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Aufnahmebedingungen. 


Nur solche Arbeiten kiénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgenden 
Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit muB dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten —— aufgenommen werden. Ausgeschiossen sind — 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Sétzen in die Vorgeschichte des Problems 

poke a oe Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desta kirzer kann die 
ten n. 

3. Das Ziel der Arbeit mu8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten ver- 
Heren. Nur apparative Neuheiten von grundsétzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bildliche 

von yy oeeeyh soll durch schematische Zeichnung, nicht durch rte ty ae erfolgen. 

Es ist fast immer ausreichend, von den MeGreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 

An Bie Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzsugeben. Nur in Aas- 
nahmefilien kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form su verdffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut 
durehdachte Beschriftung an Sing ' HF any verst&ndlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und 


8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfihrungen gerade so ausfihriich ver- 
Sffentlicht werden, da& der Leser die vom Verfasser iberwundenen Schwierigkeiten nicht nochmals 
von neuem diberwinden mu8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In a — es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck su bringen. 

. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
austthriichiels dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufszurollen. 

10. Jede Arbeit mu8 in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 

Se a Fo a Core 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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Reflexion und Durchlassigkeit dunner Metallschichten. 


Von K. Koller in Wien. 


‘ 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1938.) 


Ks wird allgemem die Reflexion und Durchliissigkeit diinner, auf einer durch- 

sichtigen Unterlage aufgetragener Metallschichten berechnet und die ver- 

schiedenen Spezialfille diskutiert. An Stelle der Goldschmidtschen Formel 

fiir nichtparallele Unterlage wird eine neue Formel vorgeschlagen, die einen 
der alten Formel anhaftenden Mangel nicht mehr enthiilt,. 


1. Vorbemerkung. 


Fir die Reflexion und Durchliassigkeit dinner, auf eine planparallele 
durchsichtige Unterlage aufgetragener Metallschichten wurde von Gold- 
schmidt!) eine exakte Formel abgeleitet. Im Falle, dai die Unterlage 
nicht planparallel ist, wurde sie durch eine kleme Veranderung auch fiir 
diesen Fall verwendet, doch zeigt es sich, dab dann unter Umstinden die 
Lichtdurehlissigkeit der diimnsten Metallschichten mit zunehmender 
Schichtdicke wachsen miibte. Da aber gerade bei diesen diimnsten Schicht- 
dicken ein solcher Effekt nicht beobachtet wurde bei gréberen Sehicht- 
dicken von ungefaihr 10 bis 20 my. wurde ein solcher Effekt wohl bemerkt, 
doch ist dieser auf eime Verinderung der optischen Konstanten zuriick- 


gufiihren —, war es naheliegend, nach einer neuen Formel zu suchen. 


2. Ableitung der allgemeinen Tormeln. 


Ein Lichtstrahl durchsetze nacheinander vier verschiedene Medien, 
von denen das erste und vierte als durchsichtig vorausgesetzt werden, das 
zweite und dritte seien absorbierend. Die Lichtquelle befinde sich im 
ersten Medium, der Beobachter befinde sich bei der Reflexionsmessung 
im ersten, bei der Durehlissigkeitsmessung im vierten Medium. Die drei 
Grenzflichen seien vorderhand planparallel. Es sei die \Z-Ebene die 
Kinfallsebene und Z das Einfallslot. Die erste Grenzfliche befinde sich bei 

0, die zweite bei z = h und die dritte bei z = h-+l. In den vier Medien 
werden die Wellen durch die Indizes 1, 2, 3 und 4 unterschieden, thre 


Richtung als einfallende und reflektierte werde durch die Indizes e und r 





1) H. Goldschmidt, Ann. d. Phys. 82, 947, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 110. 45 
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bezeichnet. Zur Beschreibung sei die magnetische Feldstirke gewih|) 
fiir welche der Ansatz gilt: 
— 4.ei%6 
§. = A-e”9, 
§, = B-eiv, 
’ roe 
S. Ce", 
@ -:1_%? +Pyt+y- 
— es ’ 


v 


wobei die Grében A, B,C, a, B, y, v durch die entsprechenden Indizes 1, 2, 3 
4, e, r gekennzeichnet werden. Als Grenzbedingungen werden die Stetigkeit 
der drei Komponenten der magnetischen und der 2-Komponente der 
elektrischen Feldstirke gewahlt. Letztere laBt sich aus den Maxwellschen 
Gleichungen durch die magnetische Feldstiirke ausdriicken. Es ist: 


D = crot §, 
vem E = crot §. 


Fir die z-Komponente erhalt man also 


also 


iewE, = cio(—F :+2$,), 
v v 
mit dem Brechungsgesetz n = ¢/r ergibt sich dann 


1 
€, aes a a B 9.). 


Da die Einfallsebene in die XNZ-Ebene fallt, ist 6 = 0 und man erhialt 
vereinfaeht 


1 
¢, = q 2 Dy 


Im ersten Medium hat man es mit zwei Wellen zu tun, einer zur Grenze 
hineilenden und einer von der Grenze forteilenden, die sich aus der an der 
ersten Grenzfliche reflektierten und den durch Zickzackreflexionen an den 
anderen Grenzflichen aus dem zweiten Medium austretenden zusammen- 
setzt. Ebenso treten im zweiten und dritten Medium zwei durch Zickzack- 
reflexionen zusammengesetzte Wellen auf; im vierten Medium gibt es nur 
eine von der Grenzfliche forteilende Welle. 

Die Grenzbedingungen lauten an der ersten Grenzfliche: 

A, +A,4 _ Aes +A, 9, 
Bey + B,. 2 _ Be» + B,. 9, 
Ce1 +C,; Ce 9 +C,¢; 


I 


me 01 +4 By = ve? Baa + By», 


TN nN, 2 n, 
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hii in der zweiten Grenzfliche: 
Ae» +A,» AestAy,,;, 
Be.» + B, 9 _ B,. 3+ B,. Be 
Ceo + Cr.» = Uses + C,. 3> 
) “) 
e,2 r, 2 é,3 r,s 
? p+ C2 p,, = 2 B+ SR. 
n, n, Ns : 
; und an der dritten Grenzfliche: 
elt 
ler Ay, +Aps3 = Aas 
“an b,. 3+ B,. = B,. 4? 
Cost Crs _ Cea» 
“) ar a’ 
7e.3 77,3 /e,4 
b,. 3 ; B,. __ b,. 4? 
N, nN. nN, 
wobei die Amplituden an den verschiedenen Grenzflichen aber nicht den- 
selben Wert haben. 
Fiir die Rechnung ist es angenehmer, die Komponenten statt auf die 
Koordinatenachsen auf ihre Lage zur Einfallsebene zu beziehen, und zwar 
in eine zur Einfallsebene parallele Z 
d eime dazu senkrechte Kom- 
| und eine dazu senkrechte Kom Of a Gs , . 
ilt ) nte Bei senkreehter Inziden;: ‘ : 
ponente. Bei senkrechter Inzidenz Heal a 
" . A 7 e a ad rd 
verschwindet aber der Unterschied | , A 4 
; \ ro 
zwischen den  beiden Kompo- £2 ’ . » ‘ onl 
nenten: es geniigt also, da die i 4 2 
Ze Mae J | 
Rechnung nur fiir den Fall der ZA 4 MY y 
er , 7 
senkrechte zidenz aligemelm 
% senkrechten Inziden illgemen A L 3 
“ae \ / 
durchgefiihrt werden kann, ohne  Z-+2 4 \/ 
l- , ’ y 
. allzu uniibersichtlich zu werden, P 
. ° . y \ 
sich auf eine Komponente zu be- \ 
ar 
schrinken. Hier wird die zur x ' 
es . Fig.1. Ubergang von den Amplituden parallel! 
Kinfallsebene parallele gewahit. zu den Koordinatenachsen zu den Amplituden 
. . , arallel zur Einfallsebene. 
Dadurch entfallen die y-Kom- ! : 


ponenten, so dal von den vier 


Grenzbedingungen fiir jede Grenz- 


1, 2, 3,4: Medien mit den Brechungsquotienten 


N,, Mo, Mz, Ny. 


E, R: einfallende und retlek- 


tierte Amplitude. A, 7: Dicken der Medien 2 u. 3 


flache nur mehr die erste und dritte bleiben. Die Amplituden in den vier 


Medien werden mit E,, Eo, Ey, Eq, R,, Ry und Ry bezeichnet, wobei E, 


die aus dem dritten ins vierte Medium eintretende Amplitude bedeutet. 


45* 
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Sie hingen mit den Komponenten parallel zu den Koordinatenachse 


wie aus Fig. 1 hervorgeht, durch die Gleichungen zusammen: 


Aes = 9,8, 4p, = —9, 8 Cor =—a,b, C,, = —a,B, 
Aes= 7,8, Ar2e= —7,R. Cos = —a, HB, Cre = —a,R, 
Aes = V3 E,, A, ; = —TFe Ry. Ce, oe E,, C,, -—--—@ h.. 
Ang = 1X, Cos = — a, F,. 


Die Grenzbedingungen lauten in der vereinfachten Form an der erste 


Grenzfliche}) : 
y, (E, — R,) = (E, — R, 4); 
Hy (E, + R,) = eo) (Ey — R, 9), 


an der zweiten Grenzfliche?): 
V9 (Ey, n— Ry, 1) = V3 (Es 4 at Rs 4); 
Ky (Ey, h + Ry. h) = Xs (Ey sa R, 9) 
und an der dritten Grenzfliche: 


Ys (E21 — Rs) = y, Ey 
Xs (Es + Ri) = Hs K,. 
Die Indizes h und / beziehen sich auf die Grenzflichen z = h und z = h--/. 
Aus den letzten zwei Gleichungen lassen sich £,, und PR, , durch 1, 
ausdriicken: 
E;,, = M,£,, R, ; = N, E&,. 


Ebenso erhaélt man aus den anderen Gleichungen: 


fy, = M, E;, + N, Rs ,9, 
Ry = N, Es 4 2 M, Rs 4, 


Ei, = M, FE, +N, R, 0: 
R, = N, Ey 4 + M, Rs 9» 


wobei zur Vereinfachung folgende Abkiirzungen eingefiihrt wurden: 


2M, = 242%, oN, = 2—2, 
Hy Y1 Hy Y1 
a % é 

2M, = 4 23, aN, = = 2%, 
Xo Ve a, V9 

2M, = #4 7%, aN, = < — 2. 
a, Vo e 863 





1) Der zweite Index 0 bedeutet hier h = 0 bzw. 1 = 0. 
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Die Amplituden der einfallenden und reflektierten Wellen an den dre) 


Grenzflachen sind durch die Gleichungen 


— = 
Rs = Re, are * 


verbunden, wobei zur Abkiirzung eingefiihrt wurde: 


h / 


n bedeutet darin den im allgemeinen komplexen Brechungsquotienten 


und A die Vakuumwellenlinge des verwendeten Lichtes. 


In die Grenzbedingungen eingesetzt erhalt man nun 


R.-—F {M,(M,M,e&2+#s+ N,N, e £3) + N,(N, M,e-*: + S34 M, N,¢€ ‘2 *3) i, 


1 4 


R, = EK, {N, (M, Me } f34. N,N,e*2—*3) + M, (N, M,e- f+ 334 M,N,e s2 s3)}, 


Da im allgemeinen die einfallende Welle als bekannt vorausgesetzt 
werden kann, erhilt man das Verhiltnis der reflektierten und durch- 


gelassenen Amplitude zur einfallenden zu 


sic 


R 7 N, (M, M, e= +& + N,N, e52— 3) n M, (N,M,e-+24 S34 M,N, e~ +2—*3) 
E,  M, (N,M, e:+53+ N,N, e2—$:) + N, (N,M,e~52+# + M, N,e—&—4s)’ 


Dy 1 


E,  M, (N, M,e%*+5+ N,N, ef—#) + N, (N,M,e~é+53+ M,N, e—#:—4) 


Im Falle der senkrechten Inzidenz ist y, = yo = ys = yy. nach dem 
Brechungsgesetz ist 
Gt, My == Ug Ne = Ug Ne = Oe, Ny. 
Das gibt 


nN 7 nN 
2M,=—+1, 2N,=—- 1. 
My Ny 
nN. i n 
2M, —_ = 2 ig ® 2N, = —_ ome 1, 
3 " 
° , 
n n, 
2M, = — +1, 2N, = — om B. 
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In das Amplitudenverhiltnis eigesetzt erhilt man nun: 


(n, — n,) [(n, + ny) (1, + 11,) e? €2+50 + (nm, — n,) (n, — n,) e? #2] 
+ (n, + n,)[(n, — ng) (ng + 1,) e? &3 4- (n, + n,) (Nn, — n,)] 
(n, + m,) (1, + m,) (ng + n,) e? €2+5s) + (ng — ng) (1, — ,) e? 52] 
+ (n, — ng) [(n, — ng) (n, + n,) e253 + (ng + n,) (n, — n,)] 
8 n, ng n, ef > *s 
E, (n, + n,) [(n, + n,) (ns + n,) e? Gets) +- (1, — ny) (ng — n,) e? 52] 
+ (n, — ny) [(n, — n,) (n, + m,) e? 3 + (n, + n,) (m, — n,) 
Das Intensititsverhiltnis ist: 
J, n, | R, |? Ji n, | E, |? 


—= k= —|—|, — =D = —|— 
J, n, &, J, n, E, 








man mub also noch das Amplitudenverhaltnis mit dem konjugiert kom 
plexen Ausdruck multiplizieren. 
Das erste und vierte Medium sollten durchsichtig sein, es ist also 
Ny = Ny: Ny = Ny, das zweite und dritte sind die Metallschicht und die 
durchsichtige Unterlage. Wir unterscheiden zwei Fille: 
I. Das zweite Medium sei absorbierend, das dritte durchsichtig. 
Il. Das zweite Medium sei durchsichtig, das dritte absorbierend. 
Es ist also bei I: 
nt, =n, Ng=—n—tk, ng=—=n,, Nn, = n,; 
bei II: 


N, =, Ne = N,, Ng = n— tk, tg = Ng. 


Nach Durehfiihrung der Rechnung ergibt sich dann fiir die Reflexion und 


Durchlissigkeit : 





I. a, e?* +. (b, cosy + e, sin y) e7 +d 
Me a rY, y y 1 
” = . P , 
a, e?* +- (b, cos y + ¢, sin y) e* +- d, 
D i 
a, ¢?* +. (b, cos y + ¢, sin y) e* + d, 
II. R' — a,e?* + (b; cos y + c, sin y) e* + d, 


a, e?* +. (by cos y + ¢3 sin y) e* +- dy’ 


, 


a - et 


D’ = —~ = ;° 
a, e?* + (by cos y + €5 sin y) e* + dy 


wobei folgende Abkiirzungen eingefiihrt wurden: 
a, = [(n—n,)? + k*] {(ni + nj) (n? +k? + ng) + 4nnin, 
+ (nz — nj) [(n? + k? —njZ) cos y, — 2k n,, sin yy}, 
b, = — 2 {(n2 + nj) (n? + k? — n?) (n? + k? — ni) + 8k? ny ning 
+ (n2 — m3) [(n® + 2 — n3) (n® + KP + 3) cos yy + 4 nken, m, sin y, ) 


1 




















1 


d 


a 


4 fk [ny (n} 
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4{k{— n, (ni — nf) (n®? + k? -- ng) + 2 ning (n® + Ke? 
+ (nz — n?){ — kn, (n?+- k? + ni) cos y,, + nn, (n? + k? 


[(n + n,)? + ke] {(ni + nf) (mn? + kh? + nt) —4 ning, 


- (n2 — nz) [(n? + k®? — n3) cos y, + 2kn, sin y,]}}- 


2 2) }2 
82n, nin, (n? + k*), 


- [(m + n,)? + kl {(mi, + nf) (mn? + ke + ni) + Anni ng 


+ (nz — nj) [(n? +- k? — nj) cos y, — 2k vn, sin y,, |}, 


n?) | 


ny) SIN Yy I, 


24(n2 + n?) (n? + k? — nj) (n? + k? — ni) — Sk? n, nin, 
+ (n2 — nj) [(n? + k® — nj) (n? + k? + ni) cos y,, —4 nk n,n, sin yy)}, 


4 fk [n, (n2 + nz) (n® + k® — ni) + Ani n, (n? + kh? — nj 


(n2 — n2)[kn, (mn? + k? + nj) cosy, + nn, (n? +h? 


[(m — m,)? + ke? {(me +- ng) (n? + kh? + ny) — danny n, 


+ (n3 — nj) [(n? + k? — ng) cos y, + 2k n, sin y,,|}. 


n?) sin y,, |}, 


[(n + m,)? + Rh] {(n? + nj) (n? + kh? + ni) — 4nn, nj 
1 (m2 — nj) [(n? + k® — n2) cos y, — 2kn, sin y,}}, 
— 24(m? +- n3) (n? + k? — ni) (n? + hk? — nj) + BK? n, nin, 


(n2 — n?)[(n® + k? + n2) (n? +- kh? — nj) cosy, —4nkn, sin y, |}, 


» 


+ (ni — n7)[kn, (n? + k? + ni) cos y, + nn, (n? + 


[(m — m,)? + k?] {(n? + ng) (n? + kh? + no) + 4nn, ni 
(n2 — n?) [(n? + k? — n2) cos y, + 2kn, sin y, |, 


82 n, n2 n, (n®? + k?), 
[(m + m,)* + k?] {(myp + mj) (n? + hk? + ni) + 4 nny ni 


L \ 
(nz — nj) [(n? + k? — nj) cos y, — 2kn, sin y, |}. 


n?) (n? + k? — n?) — 2n, n2 (n? + k? — n?)] 


Ng) SID Yy If. 


- 2 {(m? + n2) (n* + k? — ni) (n? + bk? — nj) — 8k ny nin, 


L (n?2 — n?)[(m? +- k? + mn?) (n? + k? — n2) cosy, — 4nkn,,n, sin y, |}, 
u JL u 4 Yu ul4 Yuls 


4 {k[n, (nj? + nj) (n? + kh? — ny) + 2ny ny (n? + 


+ (n? — nz) [kn, (n? + k? + ni) cosy, + nn, (n® + i? 


[(n — n,)? + k*] {(n? + nz) (n? + kh? + ni) —4nn, nj 


+ (n? — n?) [(n? + kh? — n§) cos y, + 2k n, sin y, |}. 


z=-42k- 
y =4an 


Yu 47 n,,° 


© >| ~~ | > »| Pa 


nz) | 


$\ .: y 
nz) SIN Yy |, 
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Es bedeuten dabei stets: h die Dicke der absorbierenden Schicht, | di) 
Dicke der durchsichtigen Unterlage, n,, den Brechungsquotienten der Unte: 
lage, n und k den Brechungsquotienten und Extinktionskoeffizienten des 
Metalls. 

Wie man sieht, sind die Nenner in den beiden Fallen nicht identiseh. 
sondern erscheinen mit vertauschten Indizes 1 und 4. Da aber bei der 
Ableitung der Formeln der Weg des Lichtes stets vom ersten Mediui 
iiber das zweite und dritte in das vierte vorausgesetzt war, so bedeutet das. 
da nicht nur die Reflexion, sondern auch die Durchlissigkeit verschiede 
ist, wenn das Licht zuerst die absorbierende und dann die durchsichtige 
Schicht durchsetzt oder umgekehrt, wenn das erste und vierte Medium 
verschiedene Brechungsquotienten haben. Wenn diese beiden Medien 
gleich sind, entfallt natiirlich, wie nicht anders zu erwarten ist, der Unter- 
schied. 

3. Spezialfaille. 

a) Reine Unterlage. In diesem Falle ist die Dicke der absorbierenden 

Metallschicht ) = 0, damit auch x = 0; man erhalt dann: 


R (n2 + n?) (nz +n?) —4n,nynz — (n2 — nj) (nz — nj) cos y, 
a - 2) COS Yy” 


(ni + nz) (ny + nf) + 4nynyny — (ny — nf) (ng — ng 


D - 8 n,n, nz 


(n3 + n?) (n2 + n?) + 4n, n,n — (ni — nj) (ni — nj) cos Yu 
In diesem Falle ist n, und n, vertauschbar, Reflexion und Durchlassigkeit 
sind also gleich, wenn das Licht die Schicht aus dem ersten in das vierte 
oder aus dem vierten in das erste Medium durchsetzt. 

Liegt die Schicht zwischen zwei gleichen Medien, ist also ny = 4, 80 
erhalt man: 
R= (mu — mi)? (1 — €08 Yu) 
(n? — n})* (1 — cos y,) + 8nj ni’ 


2 2 
ee Sny ny ; 
(n2 — n?)? {1 — cos y,,) + 8 nj ni 


b) Freitragende Schichten. In diesem Falle ist die Dicke der Unterlage 
| = 0, damit ist auch y, = 0; in die allgemeine Formel eingesetzt ergibt das: 
= 2 a 2) 12 

a, = [(n—n,)? + B[(n + n,)° + F*], 
2)2 2) bY) (m2 1 n?2\ Lntn? Lak? 
b, = — 2[(n?+ k*)? — (mn? + F*) (nf + ng) +ning+4k n,n], 
—— * * _ {n? | we : 
= 4k(n, —n,) (n’? + k* + n, 0), 


C 


d, = [(n+n,)? + kK] [(n — n,)? + #*], 
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ox 16 n,n, (n? }. ?) , 
—_ a .2 9 a2 
a, = [(n + n,)* + k*|[(m + n,)*? + k*], 





b, - 2[(n? +-k?)? — (n?-+k’) (ni +-ng) + nP nj — 4k? n, n,), 
Co 4k(n, + n,) (n® + ke — n,n,), 

d, = [(n — n,)? + k?] [(n — n,)? + k*], 
a, = [(n+n,)? + k*] [(m — n,)? + k*], 
6, = 6,, 

Cy —¢,, 

d,; = [(n — n,)*? + FB] [(n + n,)? + B*), 
a = 4, 

Gy = as 

b, = be 

Cy = Cy, 

d, = d, 


Diese Formel wurde bereits von Murmann!) und Wolter?) aut- 
gestellt, doch wurde sie dort nicht fiir freitragende Schichten, sondern 
fir Unterlagsschichten bezeichnet. Diese Bezeichnungsweise ist nicht 
vollstindig exakt, denn in diesem Falle ist die Metallschicht die Grenze 
zweler Medien, wobei es unwesentlich ist, ob diese gleich oder verschieden 
sind. In der Praxis macht sich der Unterschied darin bemerkbar, dal es 
nicht moéglich ist, die Lichtquelle oder den Beobachter in die Unterlage, 
die ja meist aus Glas oder Quarz besteht, einzubetten: durch die naherungs- 
weise Umrechnung der MeBergebnisse geht aber die Exaktheit der Forme! 
verloren. 

Wenn die beiden Medien gleich sind, ist wieder n, n,, die WKoetfi- 
zienten lauten dann: 

a, = a, = [(n—n,)? + FB] [(n + n,)? + FP], 
b = b) = —2[(n? +  — nf)? + 4h? nj], 
¢, = ec, = 0, 


d, = d; = [(n+n,)?+ k*)[(n — n,)> + k*) = a,, 


a =a’ = l6nj(n?+ Fk’), 
dy = a, = [((n+n,)?+ hf, 
by == by = — 2[(n? + kh? — n})? — 4k? n?), 
Cy = ¢, = 8kn, (n? + k* — nj), 
d, = d, = [(n — n,)? + FP. 
') H. Murmann, ZS. f. Phys. 80, 191, 1933. — #) H. Wolter. ebenda 


105, 269, 1937. 














670 kK. Koller. 


Man erhilt dieselben Werte natiirlich auch, wenn man in der all- 


gemeinen Formel n,; = n, = Ny setzt. 


4. Nichtplanparallele Unterlage. 


Wenn die Unterlage nicht planparallel ist, ist es nicht moéglich, fiir 
cos y, und sin y, zahlenmaéBige Werte anzugeben, weil in diesem Falle 
die in y, vorkommende Grébe 1/2 nicht mehr definiert ist. Wohl aber wird 
es moglich sein, fiir cos y, und sin y,, irgendwelche Mittelwerte zu bestimmen, 
die von der Dicke der Unterlage unabhangig sein miissen. Letztere Forderung 
folgt aus der Tatsache, dai die Durchlissigkeit und das Reflexionsvermégen 
soleher Platten sich nicht fndert, wenn man die Messung an einer benach- 
barten Stelle durehfiihrt, obwohl sich dabei die Dicke sicher verandert hat, 
und weiter daraus, dai erfahrungsgemab Durechlissigkeit und Reflexions- 
vermogen verschiedener Platten weitgehend dickenunabhingig sind, wenn 
sie nur den gleichen Brechungsquotienten haben. 

Goldschmidt (a.a.QO.) vergleicht die fiir die reme Unterlage ge- 
wonnene Formel mit einer anderen fiir planparallele Platten; die beiden 


Formeln sind identisch, wenn fiir cos y, gesetzt wird: 


‘iii y (~ ones <4] 
OS Yu —_ a s 
Ny + Ny 


Fiir sin y, erhalt er dann: 


n,, — ,\* 
sin Yy, = 1 — (“s) ° 
it 1 


Hier soll versucht werden, dieses Problem etwas anders zu lésen. Die 





diimnsten in der Praxis verwendeten Unterlagsplatten sind Deckglaser 
von der Dicke 0,01 bis 0,02 em. Die Unterschiede in der Dicke eines solchen 
Deckgliischens an verschiedenen Stellen betragen bereits mehr als ein 
hundertstel Millimeter, was man mit einer Mikrometerschraube leicht fest- 
stellen kann. Das zur Durchlissigkeits- bzw. Reflexionsmessung verwendete 
Flichenstiick betragt mindestens 2 mm?. Da die Deckgliser eine Liings- 
dimension von ungefihr 1,5 em haben, treten in dem zur Messung ver- 
wendeten Flichenstiick Dickenunterschiede von mindestens 0,0001 em 
oder 103 my auf. Wenn sichtbares Licht verwendet wird, und nur aut 


solehes sollen sich diese Uberlegungen beziehen, betrigt der Dicken- 


unterschied mindestens zwei Wellenlingen. Man kann bestimmt annehmen, 
dafi die Dickenunterschiede ganz regellos in der betrachteten Flache ver- 
teilt sind: es wird sich also darum handeln, innerhalb des durch die Dicken- 
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unterschiede bestimmten Intervalls einen Mittelwert fiir cos y, und sin y, 
zu finden. Dieses Intervall erstreckt sich aber tiber mindestens zwei 
Perioden; da der Mittelwert von cos y und sin y iiber eine Periode Null ist, 
folgt daraus, dab in der allgemeinen, fiir planparallele Unterlage ab- 
seleiteten Formel, im Falle der Nichtparallelitit fiir cos y, und sin y, 
der Mittelwert Null anzunehmen ist. Die Koeffizienten lauten in diesem 
Falle: 

= [(n — n,)* + kJ [ (ng + ng) (nh? + + ni) + 4n ni ngl, 


a, 
b, = —2[(ni + nj) (n® + kh? — nj) (n? + k? — n?) + 8kPn, ni ny|, 
c= AkL— my (nd +2) (n? + WY — nd) + udm, (n? +E — nid), 
d, = [(n + n,)? + k?][(n3 + n}) (n? + k? + n?2) — 4nn2 ng), 


a = 82n,n2n, (n? + k*), 


dg = [(n + m,)? + kh] [(nid + nj) (n? + kh? + nd) + 4nn3 nj), 


bo = — 2[(nd + nj) (mn? + kh? — nj) (n? + hk? — n3) — 8k? ny, n2 nj), 


9 


C, 4k[m, (ny + nj) (n? + kh? — ni) + 2n3 n, (n? + hk? — n}))], 
d, = [(n — n,)® + k*][ (mi + nj) (n? + hk? + ni) — 4nn2 n,), 


2 


a, = [(n + n,)? + Rk] [ (nz + nj) (n? + ke? 4- nj?) —4 nn, ni}, 


b, = — 2[ (nj + ni) (nm? + hk? — nj) (n? + k? — nf) + Bk? n, ni n,), 
c, = 4k[n, (nj + nj) (n? +h — ni) — 2n, ni (n® + hk? — nj)|, 


a’ = 32n, nin, (n? + k*), 


dy = [(n + n,)? + kh?) [(m? + ng) (n? + kh? + ni) + 4nn,n3), 
by = — 2[(nz + ni) (n®? + kh? — ni) (n®? + kh? — nf) — 8k? n, ni ny), 
Cy = 4k[n, (nf + ni) (n? + hk? — ni) + 2n, nz (n*® + k? — n})], 


d, = [(n — n,)? + k* | [(nf + nj) (n? + hk? + ni) —4nn, nj). 


| 


a) Reine Unterlage. 1. Zwischen verschiedenen Medien: 


2 2 2 2 2 
) (ni + ny) (my + n; ) _ 4 Ny Ny Ns ” 
R= 2) (2 5 oo ies 
(n2 + nz) (m2 +n?) + 4nd nn, 
8 n,n, nz 


D= 2 2 ! 2 c= Dy. 
(Ne + ny) (My + nq) + 4 My Ny Ny 


2. Zwischen gleichen Medien: 


= (nj — nj)? 
(n2 + n?)? +40? n2’ 


D = 8 n? n2 
an 2\2 cae 
+ ny) +4 ny ny 


(n u 
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hb) Freitragende Schichten. 1. Gwischen verschiedenen Medien. 

In diesem Falle ist n, = ny zu setzen; wie aus der Betrachtung der 
aullgemeinen Formel hervorgeht, erhalt man dann dieselben Koeffizienten 
wie bei 8 b) auf 8. 668, also die Murmannsche Formel. 

2. Zwischen gleichen Medien. 

Da jetzt wieder ny = n, ist, gilt dasselbe wie oben; die Koeffizienten 


sind auf 8. 669 angegeben. 


5. Numerische Auswertung. 

Zum Vergleich der hier abgeleiteten Formel mit der von Goldschmidt 
wurden die Durchlissigkeiten fiir verschiedene Wellenliangen und _ ver- 
schiedene Substanzen nach beiden Formeln berechnet. Der Vollstandigkeit 
halber sei noch die Goldschmidtsehe Formel fiir die Durchlissigkeit 
angegeben, und zwar in der Form fir nichtplanparallele Unterlage. Sie 
lautet bei gleichem Brechungsquotienten des ersten und vierten Mediums 
(bei verschiedenen Brechungsquotienten laBt sich der Ubergang auf nicht- 
planparallele Unterlage bei Goldschmidt gar nicht durchfithren): 

A e® 
~ Bet +(C,+C,+ Cet? + r373D’ 


A = (1+7r,)? (1+ 7,) 1 -+ 73) (1 +75) +1), 
B =1+ rf rears + 1 (ro + 12) Cos 2 -- U7, (Te — ry) sin 2, 
Cy = (rary + ra t:) + rf (T2173 + 7275) ] cos y 
+ i[ — (273 — 127%) + YT (Te 73 — T2 7s) | Sin y, 
Cy = 7, (L— ret) cos z[ (rs + 14) cos y— 1 (rg -- rs) sin y], 
C, = r, (1 — rgry) sin 2[ — i(r, — rg) cos y — (rs + ry) sin y], 
D = r2 + rors +1 (Te + To) COSz + 117, (T2 — 19) SiN 2. 


D 


Ny — N, n — N,, n,— Mn 
r, —_— ‘ lg = 9 un == 9 
Nn, +N, n+ Nn, m+n 
h l 
r=4ak-—, y= 4an--, z= 47n,:-~, 
A , A 
cos z = rj, sinz = + jl — rj. 


Darin bedeuten i die imaginire Kinheit und die gestrichenen Gréiben die 
konjugiert komplexen Werte der ungestrichenen. 

In Tabelle 1 und 2 sind die Durchlassigkeiten nach den beiden Formeln 
fir verschiedene Dicken angegeben, und zwar in Tabelle 1 fiir Silber bei 
der Wellenlinge 407,8 my und in Tabelle 2 fir Gold bei der Wellenlange 


436 mu. Beide Male ist die Unterlage Glas mit n, = 1,58. 
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Tabelle 1. Silber: m = 0,20, k = 2,164, n, 1,53, 2 = 407,8. 
Durchlissigkeit Durchlissigkeit 
Schichtdicke —_ = —————_—} Schichtdicke 
in ma nach nach in mu nach nach 
Goldschmidt Koller Goldsehmidt Koller 
0,0 0,9014 0,9124 9,0 0.8646 0,7438 
0,5 0.9187 0,9073 10,0 0.8471 0.7184 
1,0 0.9209 0,9016 15,0 0,7382 0.5879 
1,5 0,9224 0,8953 20,0 0,6110 0,4632 
2,0 0,9230 0,8884 25,0 0,4868 0.3556 
2,25 0,9232 0,8847 30,0 0.3770 0.2679 
2,5 0,9231 0,8808 40,0 0.2137 0,1467 
3,0 0,9227 0.8730 50,0 0.1158 0.0779 
4,0 0,9192 0,8550 60,0 0.0613 0.0408 
5,0 0,9131 0.8357 70,0 0,0320 0.0212 
6,0 0,9041 0,8134 80,0 0,0165 0,0109 
7,0 0,8935 0,7921 90.0 0.0085 0.0056 
8,0 0,5801 0,7684 100,0 0,0044 0.0029 
Tabelle 2. Gold: 1.55, k 1,73, n,, 153, 24 436. 
Durchlassigkeit Durchlissigkeit 
ihc —OO "| Seichtdice ——_—:?:Y ee 
in mu nach nach in mu nach nach 
Goldsehmidt Koller Goldschmidt Koller 
0,0 0,917) 0,9124 30,0 0,2372 0.2093 
1,0 0,8664 0.8593 40,0 0.1558 0.1336 
2,0 0.8237 0.8106 50.0 0.1016 0.0834 
5,0 0,7025 0,6852 60,0 0,0622 0,0524 
10,0 0,5508 0,5277 70,0 0,0428 0.0322 
15,0 0.4399 0.4136 80,0 0,0238 0.0169 
20,0 0.3559 0.3279 90,0 0.0134 0.0119 
25,0 0,2859 0.2616 100.0 0.0087 0.0072 





Zur besseren Ubersicht sind die Rechnungsergebnisse aus den Tabellen 1 
und 2 auch graphisch dargestellt. Fig. 2 zeigt die Durchlassigkeit des 
Silbers fiir die Wellenlinge 407,838 my, und Fig. 3 die des Goldes fiir die 
Wellenlinge 436 my. nach den beiden Formeln gemaf den Tabellen 1 und 2. 

Wie man sieht, steigt die Durchlissigkeit beim Silber nach der Gold- 
schmidtschen Formel anfangs mit wachsender Schichtdicke an, so dab 
bei einem Belag von 2 my. Silber mehr Licht durch die Schicht gehen wiirde 
als durch die reine Unterlage, ein Umstand, der nicht sehr wahrscheinlich 
ist. Jagersberger!), der zuerst diese Kigenschaft der Goldschmidt schen 
Formel bemerkte, meinte, dali man daraus unter der Voraussetzung ihrer 
exakten Giltigkeit notwendigerweise auf eine Abhingigkeit der optischen 


Konstanten von der Schichtdicke schlieben miisse: in weiterer Verfoleung 


1) A. Jagersberger, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 140, 753, 1933. 
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dieser Ansicht konnte er Werte fiir die optischen Konstanten angeben, 
die mit der Goldschmidtschen Formel Durchliassigkeiten ergaben, die 
den gemessenen Werten entsprachen. Demnach wiren die optischen Kon- 
stanten aber nicht nur dickenabhaingig, was durch die verschiedenen 
Hypothesen, wie z. B. die der Dickenabhingigkeit der freien Wegliinge 
der Leitungselektronen durchaus erklirlich ist, sondern sie miibten auch 
noch einer Nebenbedingung geniigen, nimlich der Goldsehmidtschen 


Formel. Das ist aber deshalb nicht méglich, weil sie ja in den bekannten 









40° 40 
G9 09 
08+ Fig.2. Durchlissigkeit des 08 Fig. 3. Durchlassigkeit des 
Silbers in Abhingigkeit von Goldes in Abhingigkeit von 
G7r der Dicke. Q7 der Dicke. 
A= 407, 8mu; n= 0,20; A=436mua; n= 1,55; 
O6 k = 2,164; ny = 1,53. 06 k = 1,73; ny = 1,53. 
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Dispersionsgleichungen durch die freie Weglinge der Leitungselektronen 
und deren Anzahl pro em® bestimmt sind. Jede Durchlissigkeitsformel 
mu so beschaffen sein, dab sie fiir jeden Wert der optischen Konstanten 
mégliche Werte der Durchlissigkeit liefert. Moglich sind die Werte aber 





dann, wenn die Durchlissigkeit eine monoton abnehmende Funktion der 


2£ im Nenner wird dies bei 


Schichtdicke ist. Wegen des Ausdruckes e 
gréberen Dicken auch bei der Goldschmidtschen Formel stets der 
Fall sein. 

jildet man, um den Gang der Durchlissigkeit mit der Dicke zu unter- 
suchen, d))/dh, wobei es geniigt, sich auf sehr geringe Dicken zu_ be- 
schranken, so daB man niaherungsweise e*7 = 1+ 2 und siny = y, 
cos y = 1 setzen kann, so ergibt sich, dai dD/dh bei Goldschmidt 
proportional — (1 + a)? {Bk + (C, + Cy + C3) n] + kD und nach der hier 
abgeleiteten Formel proportional — (1 + 2)? (kag + neg) + kd, ist, wobei 
bei der Goldschmidtschen Formel in den Ausdriicken C,, C. und Cy nur 
die Koeffizienten von sin y zu nehmen sind. Wiahrend in der Goldschmidt- 
schen Formel simtliche Ausdriicke noch sin z und cos z enthalten, so dab 
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das Vorzeichen von dJ)/dh von den Werten von n und k abhingig ist und 
bei kleinen Werten von n positiv wird, damit die Durehlissigkeit also wiichst, 
sind in der neuen Formel kag + neg und auch a, — dy stets positiv, die 
Durehlissigkeit also monoton abnehmend, wie es oben von einer Durch- 
lassigkeitsformel verlangt wurde. 

Die zweite Abbildung zeigt die Durchlissigkeit fiir Gold bei der Wellen- 
linge 436 my. In diesem Falle ist die Durchlissigkeit auch nach der Gold- 
schmidtschen Formel monoton abnehmend, doch liegen die Werte nach 
der neuen Formel durchwegs niedriger, was auch den Mebergebnissen!) 
besser entspricht. Eine exakte Ubereinstimmung konnte an freitragenden 
Goldschichten erreicht werden?); wie in anderen Arbeiten bereits aus- 
geftihrt wurde), kann man an ,,Unterlagsschichten” eine exakte Uberein- 
stimmung wegen des Einflusses der Unterlage auf die Struktur der Grenz- 


schichten nicht erwarten. 


6. Zusammenfassung. 
kis wird das Reflexionsvermégen und die Durchliissigkeit beim Durch- 
gang des Lichtes durch vier verschiedene Medien berechnet und die Forme! 
fir den Fall spezialisiert, dab die durchsichtige Unterlage einer homogenen 
parallelen Schicht einer absorbierenden Substanz nicht planparallel ist. 
Es wird gezeigt, dab die neue Formel allen Bedingungen, die man an sie 
stellen kann, geniigt, und dab sie insbesondere frei von einem eimer Alteren 


Formel anhaftenden Mangel ist. 


Wien, Vereimgtes I. und II. Physikal. Institut d. Univ., August 1938, 
') k. Holub, Dissertation Wien. - 2) K. Koller, Dissertation Wien. 
—~ 8) M. Kindinger u. K. Koller, ZS. f. Phys. 110, 237, 1938. 
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Die Bestimmung der Elektronenladung 
und die Viskositat der Luft. 


Von Dr. G. B. Banerjea, M. Sc., Ph. D. und B. Plattanaik, M. Sc. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 16. Mai 1938.) 


Die Arbeit handelt von einer genauen Bestimmung der Viskositiit der Luft mit 
Hilfe einer den DurchfluB durch Kapillaren benutzenden Methode. Die Be- 
stimmung der Augenblickswerte des sich andernden Druckes geschah bei dieser 
Arbeit mit Hilfe einer Art von optischem Manometer durch Abzihlen von 
Interferenzstreifen. Alle méglichen Fehlerquellen wurden sorgfiiltig abgeschitzt. 
Der hierdurch erhaltene Wert fiir die Viskositat der Luft bei 23° betrigt 1833.3 
+ 2,.2-10-7 CGS-Einh., fiir ihren Temperaturkoeffizienten 4,95 - 10-7 CGS- 
Einh. pro Grad. — Wenn man diesen Wert fiir die Viskositit in den Millikan- 
schen Oltropfenversuch einfiihrt, so wird die GréBe der Elektronenladung 
4,811 + 0,009- 10-! elst. Einh., was innerhalb der Fehlergrenze in guter 
Ubereinstimmung mit dem aus Réntgenstrahlexperimenten erhaltenen Wert 
steht. 


Kinleitung. Seitdem es Compton und Doan!) gliickte, Gitterspektren 
von Réntgenstrahlen mit Hilfe von ebenen Strichgittern bei kleinen 
Kinfallswinkeln zu erhalten, haben eine Reihe von Beobachtern die 
Wellenlinge von verschiedenen Roéntgenlinien sehr’ sorgfiltig g@emessen. 
In diesem Zusammenhang modgen die Arbeiten von Bearden?) und 
siicklin®) erwihnt werden. Die mit Strichgittern erhaltenen Wellenlingen 
liegen ungefahr 0,22 ° hoher, als die mit Kristallen erhaltenen Wellenlangen. 
Fir die Berechnung der Wellenlinge mittels Kristallen nimmt man die 
Elektronenladung mit (4,774 — 0,005) - 10-7 elst. Einh. an, ein Wert, den 
Millikan bei seinen berithmten Experimenten mit geladenen Oltrépfehen 
erhielt4). Der wahrscheinliche Fehler bei Millikans Wert sollte nur 0,1°% 
sein, Wihrend der aus den Wellenlingenmessungen herriihrende Fehler 
0,003°, nicht iibersteigt. Indessen betrigt der Unterschied zwischen den 
Kristall- und den Gitterwerten der Rontgenlinien 0,22°%%. 

Verschiedene Vorsehlige wurden zur Erklirung dieser Differenz ge- 
macht. Shiba 4) lenkte die Aufmerksamkeit auf die Tatsache, daB Milli- 
kan bei seinem Versuch fiir die Viskositat der Luft bei 23°C den Wert 


(1822.6 0,.4°%) - 10-7 CGS-Einh., der von Harrington ®) bestimmt wurde, 


') A.H. Compton u. R.L. Doan, Proc. nat. Acad. Amer. 11, 598, 1925. 
— *) J. A. Bearden, Phys. Rev. 37, 1210, 1931. — %) E. Backlin, ZS. f. 
Phys. 93, 450, 1934. —-*) R. A. Millikan, Phil. Mag. 34, 1, 1917. —*°) H.Shiba, 
Se. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokio 19, 97, 1932. — °) E. L. Harrington, 
Phys. Rev. 8, 738, 1916. 
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benutzt hatte und die Ergebnisse anderer Beobachter nicht in Reehnung 
zog. Die von verschiedenen Beobachtern!) bestimmten Werte fiir die 
Viskositaét unterscheiden sich betriichtlich, und es ist sehr schwierig, eine 
richtige Abschatzung zu machen. Aus diesem Grunde haben jiingst ver- 
schiedene Forscher?) Messungen der Viskositit der Luft mit einem be- 
trichtlichen technischen Aufwand angestellt. 

Fir Viskosititsmessungen werden im allgemeinen zwei Methoden 
henutzt. nimlich die Methode der rotierenden Zylinder und die Kapillar- 
rohrmethode. Bei der Methode der rotierenden Zylinder werden zwei 
konzentrische Zylinder verwendet, der fiubere wird rasch gedreht, der 
innere, der aufgehingt ist, wird dann abgelenkt. Bei der Kapillarrohr- 
methode laBt man Luft durch ein diinnes Kapillarrohr in ein evakuiertes 
Gefib flieBen, und es wird der Druck am Anfang und Ende eines bestimmten 
Zeitabschnitts bestimmt. 

Zur genauen Messung des Viskositit der Luft benutzten wir die Kapillar- 
rohrmethode. Bei dieser Methode legt die Hauptschwierigkeit in der Be- 
sthmmung der Augenblickswerte des Druckes. Die Benutzung emer wandern- 
den Quecksilber- oder anderen Fliissigkeitssiiule ist) nicht) eimwandfret. 
Wagstaff*) hat fiir seine Messungen der Viskositiét der Luft ein optisches 
Manometer konstruiert. Seme Angaben beruhen indessen auf Messungen 
mit nur emem Kapillarrohr, und fiir die verschiedenen modglichen Fehler- 
quellen wird keine WKorrektion eingefiihrt. Fir die Druckmessungen haben 
wir eine aihnliche Methode verwendet, eine eimgehende Beschreibung von 
ihr wird weiter unten erfolgen. 

Theorie. Wenn eine Fliissigkeit durch ein Rohr von der Liinge / und 
dem Radius r fliefit, so ist das in der Zeiteinheit durchfliebende Volumen VT 
gegeben durch das Poiseuillesche*) Gesetz 


ar Dy — Ps (1) 
5 ( 


WO Py und Po die Driicke an den beiden Enden und 7 die Viskositit der 
Fliissigkeit bedeutet. 


') I. M. Rapp, Phys. Rev. 2, 363, 1913; L. Gilchrist, ebenda 1, 124, 
1913; J.L. Hogg, Proc. Amer. Acad. 40, 611, 1905; H. Tomlinson, Phil. 
Trans. 177, 767, 1886; J. H. Grindley u. J. Gibson, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 80, 114, 19908; H. Markowski, Ann. d. Phys. 14, 742, 1904; J. H. T. Ro- 
berts, Phil. Mag. 23, 250, 1912; A. Gille, Ann. d. Phys. 48, 799, 1915; BE. Mark- 
well, Phys. Rev. 8, 479, 1916; K.S. van Dyke, Phys. Rev. 21, 250, 1923. 

*) G. Kellstrém, Phil. Mag. 23, 250, 1987; W. N. Bond, Proc. Phys. Soc. 49, 
206, 1937; P. J Rigden, Nature 141, 82, 1938, — 8) J. BE. P. Wagstaff, Phil. 
Mag. 45, 84, 1923. — *) J.L.M. Poiseuille, C. R. 15, 1167, 1842. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 110. 46 
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Die angegebene Gleichung gilt, wie Reynolds!) gezeigt hat, nur, 
wenn die mittlere Durchflubgeschwindickeit 
1000 7 


r-o 


- 





ist, wo oO die Dichte der Fliissigkeit bedeutet. Die in dieser Arbeit be- 
nutzten Geschwindigkeiten geniigen dieser Bedingung. Wenn man indessen 
eine kompressible Fliissigkeit, die dem Boyleschen Gesetz folet, durch ein 
Kapillarrohr von der Lange / und dem Radius r in ein evakuiertes Gefiil 
mit dem Volumen Vo wihrend einer Zeit ¢ flieben labt, und ferner der Anfangs- 
druck p, und der Enddruck py ist, dagegen der Druck am Einflub stets p, 


ist, kann man zeigen, dab die Beziehung besteht ?) 


7 rt Dy i Me (Py r Ps) (Pa Py) 
SxlI (Py — Ps) (Po + Py) 
oder 
nr t pg 1 


mbit A (3) 
/ 8/1) In (Po + Ps) (Po — Ps) 


(P, Ps) (Po T P,) 

Bei der Ableitung der vorstehenden Gleichung fiir ein Gas ist die 
Gleitung an den Wiinden nicht in Betracht gezogen. Millikan®*) hat den 
KinflubB der Gleitung tiberlegt und gezeigt, dab dem Gleitungseffekt als 
Funktion des Radius vollstindig Rechnung getragen wird durch den 
Faktor 0,874 4, wo / die mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile bedeutet. 
Somit fiihrt diese Korrektion zu emer Vergréberung des beobachteten 
Wertes fiir die Viskositét 9)’ mit 

4-O08742 , 


T Sl ieee cage / . 
r / 


Fiir Luft bei 23° C und unter normalem Druck ist die Grébe der Korrektion 
0,000033 1," r. Wenn p mm der mittlere Druck wihrend einer Beobachtung 
und (23 + 1)° C die Temperatur bedeuten, so ist die erforderliche Korrektion 
ungefihr 

0,000 083 760 296 +-1t , 
. 2 oe oe 


+ 


Im allgemeinen mibt man den Querschnitt eines Kapillarrohres, indem 


man es mit Quecksilber fiillt und die Masse eines abgemessenen Fadens 


') O. Reynolds, Phil. Trans. 174, 935, 1853. *) G. F.C. Searle, 
Proce. Camb. Phil. Soc. 17, 183, 1913. 3) R.A. Millikan, The Electron, 


p. 113. 














ur, 


(3) 
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bestimmt. Dieses Verfahren gibt einen Mittelwert fiir r*. Wenn der Quer- 
schnitt nicht gleichmabig ist, wie es gew6hnlich der Fall ist, wird der in 
Gleichung (3) vorkommende Wert von r4 nicht mit dem (Juadrat des Mittel- 
wertes r? tibereinstimmen. Die notwendige Korrektion wurde von 
Fisher!) abgeleitet. Die Methode beruht darauf, die Linge eines kurzen 
Quecksilberfadens an verschiedenen Stellen des Kapillarrohres zu be- 
strmmen. Wenn Ll die Liinge des kalibrierenden Fadens und ( das gesamte 


Volumen des Rohres zwischen den Punkten /, und /, bedeutet, so ist 


/ cf d 1/7 
4 a) | i dl-| | 9 
} - a L 
7? 13 " 
Ha (Mittelwert der Liangenquadrate), 


(Quadrat des Mittelwertes der reziproken Liingen), 


Bezeichnen wir das Produkt aus dem Mittelwert der Liingenquadrate und 
dem Quadrat des Mittelwertes der reziproken Liingen mit 1 +o, so geht 
der scheinbare Wert der Viskositit tiber in 

 °O. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurden ziemlich kurze Rohre 
mit Lingen von 25 bis 30 ¢m verwendet. Die Liinge emer kurzen Queck- 
silbersiule ungefihr 2,5 em wurde an zehn verschiedenen Stellen 
des Rohres gemessen. Aus den Ablesungen wurde dann o berechnet. Eine 
gréBere Anzahl von Schritten erwies sich als unndtig, da die Rohren sehr 
sorefiltig ausgewihlt worden waren, und deshalb der Faktor o sehr klein 
blieb. 

Wenn der Querschnitt des Rohres, wie gewOhnlich, elliptiseh mit den 
Halbachsen a und + ist, so muB r4 in Gleichung (3) ersetzt werden durch?) 
2 at ps — ; . 
——. Wenn r der Radius ist, wie er unter der Voraussetzung eines kreis- 
a’ -- 
formigen Querschnittes aus diesem berechnet wird, mul der Wert fiir die 
Viskositaét um 1? 200°, verkleinert werden, wenn 1 die in Prozenten aus- 
gedrickte, kleine Differenz zwischen den beiden Halbachsen bedeutet. 
Bei der vorliegenden Arbeit ist diese Korrektion far alle Rohren sehr kleim 
und wurde durch Ausmessen der beiden Enden unter dem Mikroskop 


bestimmt. 


1) J. Fisher, Phys. Rev. 28, 73, 190%. 2) H. Lamb, Hydrodynamics, 
p. 546. 
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Man kann zeigen'), dafi der Einflu®B der Enden die effektive Ling 
des Rohres um den Betrag 1,15 7 vergréBert. Die Korrektion fiir den 
beobachteten Viskosititswert betrigt hiermit 

1l5-r_, 


aoe 9 


/ 


lersuchsanordnung. Fig. 1 zeigt die experimentelle Anordnung. Das 


benutzte Gefib 4 besab ein Fassungsvermégen von ungefiihr drei Litern. 




























ae: ” 
QD ' 
= ir RY 
2 zur Pumpe 
S> 1D 
L 
M 
Fig. 1. 


Mit einer Olpumpe wurde es teilweise durch den Hahn S, evakuiert, wiihrend 
der Hahn S, geschlossen blieb. Die Grébe des Druckes wurde durch das 
Quecksilbermanometer \/ angezeigt. Wenn ein geeigneter Druck von 25 
bis 385 em Quecksilbersiiule erreicht war, wurde Sg geschlossen und §, 
vedffnet. Trockene Luft, die dadurch staubfrei gemacht worden war, dab 
man sie durch das mit locker gestopiter Baumwolle gefiillte Rohr C schickte, 
stromte durch das Kapillarrohr & — J) in das Gefaib A. Die fiir einen be- 
stimmten Druckanstieg erforderliche Zeit wurde mit einer Stoppuhr be- 
stimmt. Nachdem die Apparatur aufgebaut worden war, wurde sie bis 
auf emen Druck von 0,1 mm Quecksilbersiiule evakuiert und einen Tag 
stehengelassen. In 24 Stunden stieg dabei der Druck um 0.1 mm, was 
ohne EinfluB auf die Beobachtungen ist. 

Zur Messung des Druckes wurde eine Art optisches Manometer auf- 
gebaut. Die Anordnung bestand aus einem Rohr H, dessen unteres Ende 


mit 4 verbunden war. wihrend das obere Ende von H vollkommen eben 





') W.N. Bond, Proc. Phys. Soc. 34, 142, 1922. 
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veschliffen und poliert und mit emem Mikroskopdeckglas p von 0,2 mm 
Dicke verschlossen war. Auf p war eine Platte P gelegt, so dab noch eine 
dimne Luftschicht zwischen beiden blieb. Die bei dieser Untersuchung 
benutzten Glasplittehen p und P mubten optisch plan sein. Ui dieses 
zu priifen, wurde die zu untersuchende Platte gereinigt und auf die plane 
Oberfliiche eines Hilger-Prismas gelegt. Dann wurde die Reflexion emer 
Natriumlampe an den Oberflichen beobachtet. Die durch die eingeschlossene 
Luftschicht erzeugten Interferenzstreifen wurden sorgfiltig beobachtet. Es 
wurden nur solche Platten und Deeckgliischen verwendet, die gerade und 
parallele Interferenzstreifen gaben, also optisch plan waren. 

Das von einer Natriumlampe kommende Licht wurde mit emer Sammel- 
linse parallel gemacht und fiel senkrecht ei, wie Fig. 1 zeigt. Die in der 
Luftschicht zwischen p und P entstehenden Interferenzstreifen wurden 
mit einem Mikroskop mit kleiner VergréBerung beobachtet. 

Wenn sich Luft von Atmosphirendruck in 4 befand, waren die beob- 
achteten Streifen breit und parallel. Sobald A evakuiert wurde, wurde 
das diinne Glischen p in das Rohr hineingedriickt, am = meisten in der 
Mitte und allmiahlich weniger zu den Rindern hin: dort, wo es auf den 
Glaswiinden des Rohres H auflag, tiberhaupt meht. So war ei System 
von kreisfOrmigen Ringen, alnlich Newtonschen Ringen zu beobachten. 
Mit fortschreitender Evakwierung nahm der Radius der Durchbiegung des 
Deckglases ab, der Mittelpunkt wurde immer mehr hineingedriickt und 
erschien abwechselnd hell und dunkel, wihrend das Ringsystem = tmmer 
feiner wurde. 

Man kann dieses in Fig. 2 sehen, die eine zehnfach vergroberte Wieder- 
gabe der Ringe bei Unterdruecken von 14, 20 und 26¢e¢mHe = darstellt. 
Diese Ringe stellen eine rasche und zuverlissige Methode zur Messung von 
Druckiinderungen dar. Fir eine diinne, am Rande eingespannte Platte 
mit dem Radius PR, der Dicke t und dem Youngschen Modul Y ist die 
Druckdifferenz, die dem Durehgang von N’ Ringen durch das Zentrum 


entspricht, gegeben durch!) 
256 YPN 7 
P 90 R* 
wo /Z die Wellenlinge des verwendeten Lichtes bedeutet. Fiir eme genaue 
Bestimmung von Druekdifferenzen nach der obigen Gleichung miissen 
Dicke und Radius mit grober Genauigkeit bestimmt werden. [Ebenso 


sorefiltig mul} der Youngsche Modul der Platte ermittelt: werden. Da 


') J.E. P. Wagstaff, 1. c. 








682 G. B. Banerjea, Ph. D. und B. Plattanaik, 


es sehr schwierig ist, die Werte von fund FR sehr genau zu bestimmen, wurd 
diese Gleichung nicht fiir die Berechnung der Druekdifferenzen benutzt. 
Nachdem in der Kammer 4 ein Druck von ungefihr 40 em He ein- 


vestellt worden war, wurde sehr langsam Luft zugelassen. Sobald der 





Mittelpunkt des Plittchens dunkel wurde, wurde der Hahn S, (Fig. | 








a) Unterdruek 14 em. b) Unterdrack 20 em. 





e) Unterdruck 26 em. 
Fig. 2. 


veschlossen, und der vom Manometer WM angezeigte Unterdruck mit einem 
Kathetometer abgelesen. Dieses Verfahren wurde jedesmal wiederholt, 
wenn wieder ein dunkler Ring im Mittelpunkt erschien. Fig. 3 zeigt die 
mit einem der bei dieser Arbeit benutzten Glaspliittchen erhaltenen Re- 
sultate. Wie man sieht, erhilt man eine Gerade, was zeigt, daB die Elasti- 


zitiitserenze nicht iiberschritten wurde. 
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Da die im Verlauf dieser Arbeit benutzten Unterdrucke von eleicher 
Grobe waren, entstand keme Schwierigkeit. Fir jedes benutzte Deck- 
slas wurde eme Reithe von adbnlichen Bestimmungen vorgenommen und 
somit: die Druckinderung, die dem Durehgang eines Ringes dureh das 
Zentrum entsprach, bestimmt. 

Kis wurden fiinf verschiedene Rohre verwendet. Diese wurden zuniichst 
etwa eine Stunde lang mit Chromschwefelsiure gereinigt. Es folute eine 


Spiilung mit staubfret gemachtem, destilliertem Wasser. Darauf wurden 





mig 
— i. 


500 ! N 


Unterd rick 


ds 
S$ 











220 
| \ 
\ 
| NN 
1805 y 8 2 6 20 
Anzahl der Ringe 
Fig. 3. 


sie in einem Trockenofen getrocknet und schheblich die Enden mit Kappen 
verschlossen, bis sie in Gebrauch genommen wurden. Sorgfiltig wurde 
auf Staubteilchen geachtet, und wenn sich eins fand, der Reinigungs- und 
Trockenprozeb wiederholt. Ein genaues Arbeiten wird namilich durch ein 
solches Teilchen unmoéglich gemacht, weil es bei dem engen Rohrquerschnitt 


eme merklich verminderte StrOmungsgeschwindigkeit verursacht. 


Die ganze Apparatur war in eine grobe Holzkiste gepackt, deren Kanten 
mit Zinkblech beschlagen waren, und die in einem Raum stand, dessen 
Temperatur sich nicht stark anderte. Obgleich sich die Temperatur dieses 
Raumes von Tag zu Tag ainderte, stieg die Temperatur wihrend einer Meb- 
reihe von acht Oder neun Beobachtungen, die etwa 8 Stunden erforderten, 
héchstens um 05°C. Die gréBbte Temperaturiinderung wahrend emer 


Beobachtung kann somit 0,05°C betragen. Benutzt wurde ein Quecksilber- 


thermometer mit ! 5.°-Einteilung. Dieses wurde geeicht, und es ergab sich, 
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daB seine Angaben auf !/,9° genau waren. Die hiervon herrithrende Un- 
bestimmtheit des Wertes von 7 ist klemer als 0,025%. 

Der Querschnitt der Kapillaren wurde durch Fillung mit im Vakuum 
destilherten Quecksilber bestimmt. Die Linge der Quecksilbersiiule wurde 
mit einem Hilger-Komparator gemessen, der noch ?/j,999 mm abzulesen 
gestattete. Das Quecksilber wurde dann auf einer empfindlichen Bunge- 
Waage gewogen. Der Gewichtssatz war mit Hilfe eines Normalgewichtes 
ceeicht!). Ferner wurde die iibliche Korrektion fiir den Auftrieb angebracht. 

Der Inhalt des GefiBes wurde bestimmt, indem es mit destilliertem 
Wasser gefiillt und das Wasser gewogen wurde. Auf gleiche Weise wurde 
das Volumen der Verbindungsrohre bestimmt. 

Die bei den Versuchen benutzte Stoppuhr wurde mit einem Chrono- 
meter verglichen und die beobachteten Zeiten danach korrigiert. 

Fiir eine Beobachtung wurde das Gefib 4 (Fig. 1) bis zu einem ge- 
wissen Betrage ausgepumpt. Hierzu wurde S, geschlossen und Sy gedffnet. 
Wenn das Zentrum dunkel wurde, wurde Sg geschlossen und die Druck- 
differenz direkt abgelesen. Hierauf wurde S, gedffnet und die Luft strémte 
durch die Kapillare. Gewoéhnlich wurde der Durchgang von zwei Ringen 
abgewartet, die Stoppuhr eingeriickt und nach dem Durehgang emer be- 
stimmten Anzahl Ringe abgestoppt. Aus diesen Ergebnissen kann man 
leicht den Druck am Anfang und am Ende der bestimmten Zeit ermitteln. 


Im folgenden sei eine typische Beobachtung wiedergegeben: 
> * a) on ba 


ee ae ae a a a a a a re gf 

Se 5 6 de ee ee ee 27,973 em 
Radius des Rohres. ............ . « 0,013582 cm 
Volumen von Gefi®B und Verbindungsrohren . . . 2816.0 em® 
(nkorrigierter Barometerstand ....... . . %¢6,460 em 
Unterdruck am Manometer .......... . 37,540 em 
Druckinderung pro Ringdurchgang ...... . 0,995 em 


Ks wurde der Durchgang von zwei Ringen abgewartet, die Stoppuhr 
eingeriickt und dann nach Durchgang von weiteren zehn Ringen abgestoppt. 


eee ee ee ee ee eee 
Hiermit ergibt sich: 

Anfangsdruck . . 76,460 — 37,54 + 2-0,995 = 40,91 em Hg 

Enddruck....... . . 40,91 + 10-0,995 = 50,86cem Hg. 


Eaperimentelle Ergebnisse. Die mit verschiedenen Rohren erhaltenen 
Kirgebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die zweite Spalte gibt die 


Gesamtzahl der Beobachtungen, die mit einem Rohr angestellt wurden. 


') W. Watson, Text Book of Practical Physics, p. 74—76. 
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In den letzten vier Spalten sind die Korrektionen auf 1. Gleitung der Gas- 
molekiile, 2. Elliptizitaét des Querschnitts, 3. Einflufi des Rohrendes und 


t. Ungleichformigkeit des Querschnitts eingetragen. 


Tabelle 1. 





, : Vis- , Korrek- Korrek-  Korrek- 
Gesamt- Mittlere , .:.., | Korrek-/| ,;. 7. kama 
Rohr zahl der Linge Radius Tempe- vr no tion auf Eh a = real bal 
Nr. Beobach- in em in em ratur ioiert “leitung, ba fek P ae br it 
tungen in °C igien zitit effekt formigkei 
* 103 - 10! - 103 - 10! - 10) 
l 8 25,817 0.013057 27,2 1851.0 + 54 1,2 1,1 0.7 
1 5 25.817 0,013057 32,4 1876.8 + 5,3 1,2 1,1 0,7 
2 9 27,973 0,013582 26,2 1848.9 + 5.2 0,8 1,0 0.4 
3 8 27,893 0.012999 25,8 1843.9 1 54 0.7 1.0 0.2 
4 9 27,886 0,013056 25,92 1843.5 + 54 0,6 1,0 0.6 
5 8 27,751 0,012841 26,8 1849,6 5,1 0,3 1,0 0,6 


Die Messungen der Viskositat mit Rohr / bei 27 °C und 32.4° C ergaben 


Vor y = 18538,4- 107 * CGS-Einh., 


a 1879.1 - 10) * CGS-Einh. 


Dies ergibt einen Anstieg von » gleich 4,95 CGS-Einh. pro Grad. Dieser 
Temperaturkoeffizient stimmt sehr gut mit Millikans'; Wert) von 
4,93 CGS-Einh. pro Grad iiberein. Wir haben indessen unseren eigenen 
Temperaturkoeffizienten fir die weiteren Rechnungen zugrunde gelegt und 
die korrigierten Werte auf die Temperatur 23°C bezogen. Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





Mittelwert der 


Rohr Nr. Kenpegetee ee on Viskositat 
1 27,2 1853.4 - 10-7 1832.6. 107 
l 32,4 1879,1 1832.6 
2 26,2 1851,8 1835,0 1833.3 - 10-7 
3 25,8 1847.4 1833,5 
4 25,92 1846,7 1832,3 
5 26,8 1852.3 1833,5 





Diskussion. Wir wollen zuniichst die verschiedenen Fehlerquellen 
betrachten. Der Radius, der in das Endergebnis fiir die Viskositaét mit der 
vierten Potenz eingeht, wurde mit der héchsten Sorgfalt bestimmt. Die 
Radien der Rohre wurden wiederholt bestimmt und es ergab sich eine 


Ubereinstimmung der Einzelmessungen bis auf 0,008°,. Dies ergibt einen 





46 * 
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méglichen Fehler des Viskosititswertes von 0,082°%. Die gemessenen 
Zeiten lagen zwischen 6 und 9 Minuten. Mit einem mittleren Fehler von 
0,1 Sekunden ergibt sich der Fehler im Endergebnis zu 0,025%. Die gribte 
Temperaturinderung wihrend einer Beobachtung betrug 0,05° C, wihrend 
die Anzeigen des Thermometers auf 0,1° genau waren. Somit betragt der 
durch Temperaturinderung hervorgerufene Fehler —- 0,040°, des Wertes 
von 7). Der mégliche Fehler bei Bildung des Mittelwertes beliuft sich 
auf —- 0,022°. Die Messungen von Liinge, Volumen und Druck ergeben 
einen Gesamtfehler von weniger als -- 0,01°%. Somit betriigt der héchst- 
mégliche Fehler des Mittelwertes von + 0,12°%, indessen mub der wirkliche 
Gesamtfehler kleiner sein, da einige Einzelfehler positiv, andere negativ 
sein werden. 

Die Untersuchung ergibt somit einen Wert 1, = (1833,3 + 2,2) -10-* CGS- 
Einh. 

Vogel") berechnete 1914 aus den Ergebnissen von 27 Autoren einen 
Mittelwert 2) von 1724-10-*, was einen Wert 793 von 1833 - 10-7 ergibt. 
Shiba?) benutzte 1932 noch einige Werte mehr und berechnete daraus 
Nog = 1831,2 - 10-* CGS-Einh. 

1929 schitzte Birge%) den wahrscheinlichsten Wert fiir die Elementar- 
ladung auf e = (4,770 —- 0,005) - 10-28 elst. Einh. In der folgenden Tabelle 
sind einige neuere Werte fiir die Viskositit der Luft und die entsprechenden 
Werte der Elementarladung aus dem Millikan-Versuch zusammengestellt. 
Ks ist dabei der wahrscheinliche Fehler unter der Voraussetzung berechnet 


worden, da dieser nur von den Werten fiir die Viskositéit abhiangt. 


Tabelle 3. 





Mittelwert e-10!° 


Autor Ho3° 10° CGS. e-10!° elst. Einh. elst. Einh. 
Kellstrém*). . 1834,9 + 2,7 4,818 + 0,011 
Bond®) .... 1834,7 + 0,8 4,817 + 0,004 i 
Rigden*) ... || 1830,310,7 4,800 + 0,004 4,512 + 0,007 
Verfasser. . . . 1833,3 +. 2,2 4,811 + 0,009 


Der Wert dieser Viskositatswerte, wie sie von uns und ebenso auch 
von einigen anderen, neueren Autoren gefunden wurden, macht es wahr- 
scheinlich, daB hiermit der nach der Millikanschen Oltrépfehenmethode 
bestimmte Wert fiir die Elementarladung auf (4,812 —- 0,007) - 10-" elst. 


1) H. Vogel, Ann. d. Phys. 43, 1235, 1914. — #) H. Shiba, le. — 
3) R. T. Birge, Phys. Rev. Suppl. 1, 1, 1929. — #4) G. Kellstrém, l. e. 


5) W.N. Bond, Le. — *) P. J. Rigden, lc. 
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Binh. anwiichst. Dieser neue Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen 
mit dem mit Réntgenstrahlen bestimmten!) von 4,806 - 10-% elst. inh. 
iiberein. 

Backlin und Flemburg ?) erhielten aus einer direkten Bestimmung 
fur die Elementarladung den Wert e = 4,800 - 10-' elst. Kinh. Der von 
Birge 4) angenommene Wert e = (4,7688 — 0,0040) - 10-% ist indessen viel 


kleiner, als der revidierte Oltrépfehen- oder Réntgenstrahlenwert. 


Zum SchluB méchte der eine von uns (B. Pattanatk) dem Durektor 
der Publie Instruction, Orissa, bestens fiir die Gewihrung eines Forschungs- 
stipendiums danken. 

In einem kirzlich ver6éffentlichten Artikel (Ann. d. Phys. 32, 24, 1938) 
hat R.A. Millikan versucht den besten Wert vom ,.e* fiir 1988 zu 
geben. Er gibt e 1.796 -10-" elst. Einh. Gleichwohl ist dieser Wert 


kleiner als der unsrige. 


1) J.-A. Bearden, l.c. — #) E. Backlin u. H. Flemburg, Nature 137, 
655, 1936. 3) R. T. Birge, Phys. Rev. 40, 228, 1932. 





OSS 


Notiz uber den Stark-Effekt der Rotationsspektren. 
Von S. K. Chakrayorty in Kalkutta. Indien. 


(Eingegangen am 1%. Juli 1938.) 


Ks wurde friiher eine Unstimmigkeit im Gliede des quadratischen Stark-Effektes 

der Rotationsspektren mit den Resultaten von Manneback festgestellt, wenn 

man bei der Berechnung von einem anderen Standpunkt ausging. In der vor- 
liegenden Arbeit wird dieser Unterschied in den Ergebnissen erkliirt. 


1. In emer vorhergehenden Mitteilung!) wurde das Problem des 
Stark-Effektes der Rotationsspektren auf Grund der Prinzipien der Wellen- 
mechanik ausgearbeitet. Dasselbe Problem wurde auch von Manneback?) 
untersucht. Der Eigenwert wurde mit Hilfe der St6rungsrechnung bis zum 
Ghede zweiter Ordnung berechnet. Manneback schlug den von Sehré- 
dinger®) und Fues*) angegebenen Weg ein. Die Prinzipien der von mir 
befoleten Methode sind zwar denen von Schrédinger ihnlich, aber deren 
Anwendung ist vollkommen verschieden und hat wahrscheinlich eine 
erébere Tragweite. Es wurde auch noch eine andere ihnliche Methode der 
Stérungsrechnung mit Hilfe emer unendlichen Determinante von mir aus- 
gearbeitet®), und wenn das vorliegende Problem nach dieser zweiten Methode 
ausgerechnet wird, ergibt sich ebenfalls das hier veréffentlichte Resultat. 
Das Ghed zweiter Ordnung des Eigenwertes jedoch stimmt nicht mit den 
Krgebnissen von Manneback iiberein. In der vorliegenden Notiz versuche 
ich Griinde fiir diese Diskrepanz anzugeben. 

2. Der Eigenwert und die Eigenfunktion fiir den ungestérten Zustand 


wurden von Manneback erhalten zu: 


; h? (7 () +1) a 1 
WW — — AP (1 
sal A (o 4) | 





und 
yp pimyz, ef Ay. y, 
wo 
(— 1)! b! 
-ale \— b/2 
Yi, m, A ay) ° ib ; I)! . (1 + 2) aj2, (1 r) 


d! 

' 1+ petly—zyrt 4 
d yl! ( 

') S. K. Chakravorty,. ZS. f. Phys. 102, 102, 1936. — *) C. Manneback . 

Phys. ZS. 28, 72, 1927. — *) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926. — 

*) E. Fues, ebenda 80, 367, 1926. — °) S. K. Chakravorty, ZS. f. Phys. 109, 


25, 1938. 
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Notiz tiber den Stark-Effekt der Rotationsspektren. 6OSY 


and 


a A + m|, 6= if mi. (2) 

Nun ist es klar, dal wenn a und b vertauscht werden, der Kigvenwert 
unverandert bleibt, die Eigenfunktion dagegen sich veriindert, so dab 
wir fiir denselben Eigenwert zwei verschiedene Eigenfunktionen haben 
ausgenommen der Fall, wo a = b). Infolgedessen liegt ein klarer Fall von 
Entartung vor, der nur fiir a bh verschwindet, was dann eintritt, wenn 


die kleinere der beiden Quantenzahlen 1, Null ist. 


Die Entartung nun ist zu beriieksichtigen, wenn man die Stérungs- 


rechnung nach der Sechrodingerschen Methode durchfiihrt. Wenn wir also 





[~<a by 1 2. (| b/a a 1 (4 b+l 
¥ ae Ae gee ~ ] r a . — - WiBe { ! rya t o f r Se 
Mt »/ (6 + ly! | ") \ d ‘a 1} ‘) , 
; (—1)! a! d! 
Wy “uaa —? (1 - & b/2 (| zx) ¢ 2. | (] ; r)? ree (] r)* + é 
2 (a+)! dart 


nehmen, dann hat offenbar kee der beiden Losungen y/ und y? einen 
Vorteil gegeniiber der anderen, so dab wir eme WKombination der beiden 
zu nehmen haben. Die Eigenfunktion des ungestOrten Zustandes miibte 


somit folgendermaben angesetzt werden: 


l l » 
w= x xy} + y B yi. 


1 an 


mit beliebigen konstanten Koeffizienten « und #, welche aus den Orthogonali- 
sierungs- und Normierungsbedingungen mit Hilfe der Kenntnis des Gliedes 
erster Ordnung der Eigenfunktion zu bestimmen sind. Manneback hat 
aber diese Entartung auBer acht gelassen, hat y, y; gesetzt und hat 
die Schrédingersche Methode der Stérungsrechnung fiir den nicht- 
entarteten Fall angewendet. Deshalb kann seine Berechnung niemals zu 
emem korrekten Resultat fiihren. Im allvememen sollte selbst das Glied 
erster Ordnung nicht iibereinstimmen. Aber im vorliegenden Fall findet 
zufilligerweise eine Ubereinstimmung statt. Den Grund dafiir werden 


wir im nichsten Abschnitt auseinandersetzen. 


3. Wenn wir die konstanten Koeffizienten von y} und y? sowie deren 
Normalisierungsfaktoren zusammen mit % und # betrachten, konnen wir 


schreiben : 


yy = a f(x) + BD (x), 








690 S. K. Chakravorty, 


Wo 
; l b! (— 1)! . 1 a! — 1)! 
oa x o——— -_ ; _—_ Ol ) : p —- p o——e . (— 4) : 
N, 6+)! 2 N, (a+)! 2! 
und P (x) = f (— x), oder — f (— 2): je nachdem / gerade oder ungerade ist. 


Indem wir die Schrédingersche Methode fiir den Fall eines ent- 
arteten Problems anwenden und die Resultate vergleichen, die man im 
Falle des Helium-Problems!) erhalten hat, bekommen wir als Glied erster 


Ordnung des Eigenwertes: 


11 
Wo 
1 1 
E hd E bail 2d 
be, = =e | Ty’ dz; Gog = aay Pty a. 
11 y ! 12 Yi! 
MP N,N, | 
1 1 
Aber es ist 
1 1 
[2 yi yida = A’-|a-f(2)-f(—a)dax = 0. 
—§ “1 


Es ist infolgedessen klar, dal} wegen dieses speziellen Wertes von y/, und 
weil die Funktion der Koordinate, mit der der Stérungsparameter multi- 
pliziert wird, x ist, der Beitrag zum Glied erster Ordnung, welches durch 
die Entartung entsteht, verschwindet. So ergaben die Berechnungen von 
Manneback richtige Resultate, obwohl sie von falschen Annahmen aus- 
gingen. Im speziellen Falle auBberdem, wo man m = 0 macht (so dab 
a = b), verschwindet die betrachtete Entartungsart, und in diesem Falle 
erhailt man den Wert des Gliedes zweiter Ordnung, indem man im Ausdruck 


fir AE m 0 macht. Er wird dann gleich: 


Ax? A py ¢ +5 —t# |r 
h? 19+1)2@)—1Q@j;—8)] ’ 


was genau iibereinstimmt mit dem aus (23) meiner vorhergehenden Arbeit 
hergeleiteten Resultat, sowie mit dem entsprechenden Resultate fiir eim 
zweiatomiges Molekiil ?). 

Es tritt auch klar aus der Berechnung der Zustandssumme und der 


elektrischen Suszeptibilitiét, die in den Arbeiten durchgefiihrt ist, auf die 


1) A. Sommerfeld, Wave Mechanics (Kap. II, S. 225). — *) Van Vleck, 
Electric & Magnetic Suscept. [| Kap. VI, § 37, Gleichung (65)). 
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verwiesen worden ist, hervor, dab die Korrekturen an der Langevin- 
Debye-Formel bis zur betrachteten Ordnung von A, (0, 0,0) herriihren. 
\ber Manneback hat den Wert von A,/ (0,0,0) nicht aus einer allge- 
meinen Betrachtung erhalten, sondern durch eine besondere Rechnung. 
Deshalb kann seine Herleitung der Langevin-Debye-Formel nicht als Be- 
stitigung der Richtigkeit seiner Herleitung des Gliedes zweiter Ordnung 
im Eigenwert betrachtet werden. 

Leider fehlen noch geeignete Messungen vom Stark-Effekt in mole- 
kularen Spektren. Es ware aber auberordentlich erfreulich, wenn solche 
Messungen ausgefiihrt werden kénnten, weil wir dann in der Lage waren, 


unsere Resultate auch vom experimentellen Standpunkt aus zu begriinden. 


Kalkutta, Department of Applied Mathematics, University. 








Uber die durchdringende Komponente 
der kosmischen Strahlung und die von ihr 
erzeugten Hoffmannschen StoBe. 


Von H. Euler in Leipzig *). 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Juli 1938.) 


Es wird vorausgesetzt. daf die durchdringende Komponente der kosmischen 
Strahlung aus schweren Elektronen (Yukawa-Teilchen) besteht, und dab die 
weiche Komponente in Meereshéhe vorwiegend Elektronen enthalt, welche beim 
Zerfall der schweren Elektronen erzeugt werden. Unter dieser Voraussetzung 
erhilt man nach der Theorie von Yukawa fiir die Zahl der weichen Teilchen 
oberhalb des Impulses p in Meereshdhe 

F, (p) = F, (p)- 2H. = 

Tp 8 

worin # die Masse der Yukawa-Teilchen, 7 ihre Zerfallszeit, F’, (p) die Zahl der 
Yukawa-Teilchen oberhalb des Impulses p, 25 = 275 sec Luft bedeutet. 
Aus dem empirischen Intensititsverhaltnis von weicher und harter Komponente 
in Meereshéhe folgt eine Zerfallszeit 


T (2 4 I): 10> ® see 


fiir die schweren Elektronen, welche in der GréSenordnung mit dem = von 
Yukawa aus seiner Theorie des /-Zerfalls berechneten Wert 1 1/,° 10-* sec 
iibereinstimmt. Die iiber die Teilchensorten gemittelte Absorbierbarkeit der 
kosmischen Strahlung als Funktion des Impulses ergibt sich aus dem in obiger 
Forme! dargestellten Mischungsverhiltnis von leichten und schweren Elektronen 
in Ubereinstimmung mit den Messungen von Blackett (Fig. 2). Es erweist 
sich als wahrscheinlich, dab die durchdringende Komponente denjenigen Teil 
der Hoffmannschen StéBe erzeugt, welcher nicht durch Kaskaden gedeutet 
werden kann, und welcher hinter dicken Schichten oder in leichten Materialien 
iiberwiegt. Fiir den Mechanismus der Erzeugung dieser Nicht-Kaskadenstébe 
muB ein explosionsartiger ProzeBb veraatwortlich gemacht werden, falls sich die 
Nieschen StoBmessungen in diinnen Schichten Al auch unter reineren Be- 
dingungen bestitigen. Wenn man die letztere Annahme macht, und ferner 
voraussetzt, daB die in den Explosionen erzeugten Teilchen vorwiegend schwere 
Elektronen sind, erhailt man aus den StoBmessungen fiir die mittlere Energie 
des Sekundiiren (2 + 1)- 10% e-Volt und fiir den Wirkungsquerschnitt ihrer 
Erzeugung 

10° e-Volt 

E 


(i: = Energie, 0 < ¢ < 1). 


6 4 \é = . 
Qx10 * as | cm? pro Kernbestand teil 


*) Eingereicht zur Erlangung der Wiirde eines Dr. phil. habil. in der Philo- 
sophischen Fakultit der Universitit Leipzig. 

















Uber die durchdringende Komponente der kosmischen Strahlung usw. 693 


In emer vorhergehenden Arbeit (1) wurde gezeigt, dab em Teil der 
Hoffmannschen StObe auf Grund der Kaskadentheorie von Carlson 


, Bhabha und Heilter{2} verstanden werden 





und Oppenheimer |9| 
kann, dai aber ein anderer Teil, der z. B. hinter Aluminium iiberwiegt, 
nicht durch Kaskadenprozesse erklirt werden kann. Die Natur dieser 
Nicht-Kaskadenst6be soll in der vorliegenden Arbeit untersucht werden. 
Zur Vorbereitung werden zuniichst die direkten Messungen des Spektrumes 
der kosmischen Strahlung und ihrer Absorbierbarkeit diskutiert, welche 
von Blackett und Wilson |5, 6,7], Neddermeyer und Anderson ([21, 
Crussard und Leprince-Ringuet {18} und anderen |28} in der Wilson- 


Kammer ausgefiihrt wurden!). 


= Absorption und Zerfall der durchdringenden Tetichen. 


Die wichtigsten experimentellen Ergebnisse Blacketts sind durch 


die MeBpunkte der Fig. 1 und 2 dargestellt. Die Fig. | cibt das Gesamt- 
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Fig. 1. Das Spektrum bei niedrigen Energien. Abszisse: Impuls p der Teilchen. 
Ordinate: Zahl 0 F/op der Teilchen pro Impulsintervall. Kurve 0 Fs/)»: Theo- 
retisches Spektrum der schweren Elektronen. Kurve 0/'¢/)p: Theoretisches 
Spektrum der leichten Elektronen. Kurve 0 (/'s Fe) ip: Theoretisches 
Gesamtspektrum. Mefpunkte: Gesamtspektrum nach Blackett. 


1) Eine allgemeine Einfiihrung in die Theorie der kosmischen Strahlung, 
in welcher die Ergebnisse dieser Arbeit zum Teil tiberholt werden, findet der 
Leser in einem gemeinsam mit Prof. Heisenberg herausgegebenen Bericht 
in den Ergebnissen der exakten Naturwissenschaften 1938. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 110. 47 
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spektrum {5| der ionisierenden Teilchen als Funktion des Impulses p, welcher 
direkt durch den Kriimmungsradius 9 der Bahn im Magnetfeld H gemessen 
wird (ohne dai eine Annahme iiber die Masse des Teilchens zugrunde liegt): 
pe Volt 
ee a a el 
~ eHo GauB em 

Fig. 2 zeigt die Absorbierbarkeit dieses Spektrums, d.h. den relativen 

Energieverlust pro em Pb. Die Absorption ist bei geringen Impulsen 


pe <— 2-108 e-Volt so stark wie fiir strahlungsfihige Elektronen, nimmt 


Fig. 2. Bremsverlust als Funktion des Impulses. 
Abszisse: Impuls p. Ordinate: Relative Impuls- 
inderung R proem Pb. o@ Messung von 
Blackett in '4;cm Pb. [—7@ Messung von 
Blackett in lem Pb. Theoretischer 
Verlauf fiir eine ~ diinne Platte. 





theor 
8:10° eV 


J 

















ad 2-108 Gau8 cm 
¢ 
aber bei héheren Impulsen derart ab, dab sie bei p-¢ = 3 - 10% e-Volt 
nur noch etwa den achten Teil des anfanglichen Wertes hat. Das Joni- 
sierungsvermégen aller Teilehen ist schon unterhalb pe = } - 10° e-Volt 


veringer als es fiir Protonen zu erwarten wire. 


Zur Interpretation nehmen wir mit Neddermeyerund Anderson | 21] 
an, dafi es sich im Gebiet geringer Absorption und hoher Impulse um 
Teilchen einer Masse zwischen der des Elektrons und des Protons handelt, 
welche bei niedrigen Energien zerfallen; und dali die Teilchen im Gebiet 
starker Absorption und kleinerer Impulse Elektronen sind. Diese Klektronen 
fassen wir dann auf Grund ciner friiheren Uberlegung [I] in ihrer Mehrzahl 
als Produkte der ..schweren Elektronen’ auf. Der Ubergang von den 
durehdringenden Teilehen zu den Elektronen geschieht im Impulsgebiet 
} - 10° - pe «  - 10° e-Volt (Fig. 10). 


Um diesen Ubergang in der Natur des Spektrums genauer zu verstehen, 


gehen wir mit Yukawa [35] und Bhabha [3] von der Annahme aus, dal 


die schweren Elektronen spontan, d.h. auch im leeren Raum, zerfallen 
kénnen. Allerdings schliebt Blackett aus seinen Versuchen, die den 


Ubergang von der durchdringenden zur strahlungsfihigen Komponente 
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bei einer recht scharf bestimmten Energie zeigen, dal es sich um eimen 
nduzierten, resonanzartig eintretenden Prozel handeln miisse. Da aber 
die Annahme des spontanen Zerfalls eine notwendige Konsequenz der 
Yukawaschen Theorie ist, und auberdem, wie die folgenden Rechnungen 
zeigen, auch in den Ergebnissen scheinbar zu dem Ubergang bei einem 
durch die Ruhmasse der schweren Elektronen bestimmten Energie fiibrt, 
so scheint es richtig, die Konsequenzen dieser Annahme zu verfolgen, und 
mit den Blackettsehen Messungen zu vergleichen. 

Wenn die schweren Teilchen auch im leeren Raum unstabil sind, so 
mu man erwarten, dai aus dem Weltenraum kee durehdringenden 
Teilehen, sondern nur Elektronen einfallen kOnnen, und dab die beob- 
achteten durchdringenden Teilchen erst in der Atmosphire aus den Elek- 
tronen erzeugt werden | 36). Die Erzeugung der durchdringenden Teilehen in 
der Atmosphire ist zwar noch nicht in Ballonaufstiegen mit Koinzidenzen 
dureh dickere Bleischichten erwiesen, aber es wurden doch von Bowen, 
Millikan und Neher [8] verschiedene experimentelle Tatsachen angefiihrt, 
die die Erzeugung der harten Teilchen aus den weichen in der Atmosphiire 
als modglich erscheinen lassen, und es wird in Abschnitt 5 gezeigt werden, 
dab wir durch Extrapolation der nicht kaskadenartigen Hoffmannschen 
StObe Prozesse erwarten diirfen, welche diese Erzeugung in der geeigneten 
Hiufigkeit liefern. 

Wenn nun die durchdringenden Teilchen erst in der Atmosphire aus 
den Elektronen entstehen, so werden sie praktisch alle in ihren oberen 
Schichten entstehen, da hier die erzeugenden Klektronen soviel zahlreicher 
sind als in den unteren. Wir werden daher im folvenden etwas schematisch 
annehmen, dafi bei der oberen Grenze der Atmosphiire em Spektrum von 
durchdringenden Teilechen erzeugt wird, und das Spektrum berechnen, 
welches sich an der Erdobertliche und in den ersten Sehichten unter der 
Erde durch lonisationsverluste aus dem urspriinglichen Spektrum ergibt!). 

Aus dem Spektrum der durchdringenden Teilchen kann das Spektrum 
der Elektronen berechnet werden, welche durch spontanen Zerfall der 
schweren Teilchen entstehen. Das empirische Verhiltnis der Intensitat 


dieses Spektrums der weichen Strahlen zu der Intensitat der durchdringenden 


') Nach Abschlu®b dieser Arbeit zeigte sich, dai die Mitwirkung des spon- 
tanen Zerfalls bei der Absorption der durchdringenden ‘Teilchen in der Atmo- 
sphire sehr erheblich ist. Kine Berechnung des Spektrums durchdringender 
Teilchen und seiner Absorption, welche den spontanen Zerfall beriicksichtigt, 
wird in einem demniachst erscheinenden Bericht in den ,,rgebnissen der exakten 
Naturwissenschaften’’ 1938 gemeinsam mit Prof. Heisenberg durchgefiihrt. 


17 * 
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Strahlen bestimmt sodann die Zerfallszeit der schweren Teilechen; und da- 
Verhiltnis des weichen Spektrums zum harten gibt die mittlere Absor 
bierbarkeit der Gesamtstrahlung als Funktion der Impulse in guter Uber. 


elnstimmung mit den Messungen von Blackett (Fig. 2). 


Zur Durehfihrung der Rechnungen bezeichnen wir mit mc? die Ruhe- 
energie der schweren Elektronen, welche nach einer neueren Messung vor 
Williams etwa we? = 7-10% e-Volt betrigt; ferner mit p den Impuls 

; pe 
mit B-e = —— oa 
V(ue)? + p 


der durchdringenden Teilchen; 7 sei die Tiefe unter der Grenze der Atmo- 


die Geschwindigkeit, und mit 2 die Reichweit: 


sphire, fF’, (7, p) die Zahl der schweren Teilechen oberhalb des Impulses p 
in der Tiefe 7, F, (7. p) die entsprechende Zahl der von ihnen erzeugten 


Elektronen. 


Wir setzen nun fiir den Energieverlust durch Ionisation der Elektronen- 


hillen annahernd 


(1) 


OER a Pb Wasser Luft \ 
oR Bp bg = 12-10? 2-10° 25-108 e-Voltfem) 


Kin durchdringendes Teilchen mit dem Impuls p erleidet dann den Impuls- 
verlust 


Op a (1 (ue)? + oy 








aR = : 
welcher zu einer Reichweite 
/ 2 
‘ p 
uc slid a 
R(p) = ‘— = — 2}, 
al 2 
oi) 
U Cc (2) 
plue = ! 2 3 >1 
oF... 0,1 0,7 1,5 . 
per we 


fiihrt. Ein schweres Elektron, das an der Grenze der Atmosphiire den 
Impuls p hatte, besitzt also nach der Durchdringung einer Schicht T > s1c?/a 


nur noch einen Impuls p, welcher durch die Gleichung gegeben ist: 


AG 


T = R(p,) — R‘p) = a EP). 











) 
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Wenn also in der oberen Atmosphire ein Spektrum von 





F, (0, Po) = (—=Y’ 


Po 
Teilchen > pp» entsteht, so verwandelt es sich nach einer Schicht 7’ >> c/a 
in ein anderes Spektrum 
const " 


FF, (7,9) = ( (3) 


T+R (p)) 
Dieses (integrale) Spektrum der durchdringenden Teilchen an der Erdober- 
fliche verhilt sich bei kleinen Impulsen wie 


a mY . R (p) 
F,(T.p e°-) = F(7,0)-(1 — y' —). 
¥( p< ) (T,0)-(1 ) T 


Cj 


(Sa) 


D.h. die Zahl der Teilchen unterhalb eines bestimmten Impulses p ist 
hier proportional zur Reichweite dieses Impulses, also proportional zu der 
Strecke, aus welcher die Teilchen in der Atmosphiire aufgesammelt werden 
kénnen (Fig. 1). Dieses Resultat ist natiirlich von den hier getroffenen 
speziellen Annahmen unabhingig und setzt nur voraus, dab das Spektrum 
im Gebiet p-¢ ~ 2-108 e-Volt langsam veriinderlich ist auf Intervallen 
Ipe ~ 10 e-Volt. Bei hohen Impulsen nimmt das Spektrum (38) der 
durchdringenden Teilechen ab wie 
const’ \i 


F(T. p> we) > (op ya,) + @T = 2-10%e-Volt in Meereshohe). (3b) 
Blacketts Messungen kénnen im Gebiet von einigen 108 bis 10! e-Volt 


formal durch em Gesetz (8b) mit y’ 1.3 +. 0.8 angenihert werden!). 


Um nun den Zerfall der durchdringenden Teilechen zu verfolgen, be- 
achten wir nach Yukawa, dah sich auf Grund der Erhaltungssitze em 
schweres Elektron schon im leeren Raum in em leichtes Elektron und 
ein nichtionisierendes Teilchen verwandeln kann. Die Zerfallszeit eines 
ruhenden schweren Elektrons fiir diesen Prozef sei 7. Auf Grund der 
Lorentz-Dilatation zerfillt dann |8,85| ein bewegtes schweres ‘Teilchen 
in bezug auf einen ruhenden Beobachter langsamer, und zwar so, dal die 


Zerfallswahrscheinlichkeit pro Wegstrecke 


l i Cc 


Te p 


1) Zur Erklarung dieser niaherungsweise giiltigen Darstellung mit dem 
Wert y + 1,3 vergleiche Fubnote 5. 695. 
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betragt, wenn p den Impuls und « die Masse des schweren Teilchens be- 
zeichnet. Aus einem (integralen) Spektrum F’, (7',p) von durchdringenden 
Teilchen entsteht also durch Zerfall ein Elektronenspektrum 


P —~OrF(T.» . r c 
F,(T, p’) = \ dp— CP) at: (1 a . 


: Op Zp'/ te p 
p=2p’ i=0 
UO es ,.8 & " 
= 9 il 2p )- t “7 a b. (2) 
~ q 13 


Dabei beschreibt das erste Glied den Zerfall der bewegten, das zweite Glied B 
den Zerfall der zur Ruhe gebrachten schweren Teilehen!). Das erste Glied 
iiberwiegt in Luft, das zweite hinter festen oder fliissigen Stoffen. 2 und EF, 


bezeichnen die fiir die nachtraglich einsetzende Elektronenmultiplikation 


charakteristische Liinge und Energie der Tabelle 1{ I): (1, r | die Zahl der 
‘ p / 
Klektronen > p’, welehe aus emem Elektron der Energie p hinter einer 
Schicht / durch Multiplikation hervorgehen (| 1], Anhang). 
Das Elektronenspektrum (5) liefert eine relative Gesamtintensitdt der 
welchen tm Verhiltmis zu den harten Teilchen: 
, 7. 
3: F, ( T, “i) ( 2 » 
are Cc) kd TH pe 4 | we 
“~~ F.(T.0) 47¢2E,' 2 aT 
Aus dem empirischen Mischungsverhiltnis z,,,, der weichen zur harten 





(6) 


Lut 
Komponente der kosmischen Strahlung [1] kann also die Zerfallszeit 7+ der 


durchdringenden Teilchen bestimmt werden: 

tron =, F 2-10-° see. 7) 
Das Resultat ist in iiberraschender Ubereinstimmung der GréBenordnung 
mit dem von Jukawa auf Grund seiner Theorie des /-Zerfalls berechneten 
Wert rt = }-10-* sec. 

In héheren Schichten der Atmosphire mul nach (6) das Verhaltnis 
der Elektronen zu den durehdringenden Teilchen, welche sie erzeugen, 
zunehmen wie die reziproke Dichte der Luft, in qualitativer Ubereinstimmung 
mit der Differenzenkurve der Fig. 7 | 1} *). 

') Diese Elektronen 2 haben alle eine Energie von weniger als '/, uc? 


3-107 e-Volt. Lhre Gesamtzahl 2B ist ungefahr gleich der Zahl der in der 
letzten Schicht c?/2 a stecken yebliebenen schweren Elektronen, also nach 3a 


uc 
B = F,(T,9) sat’ 


2) Diese Abnahme der Intensitait im dichten Medium steht mit den von 
Regener beobachteten Ubergangseffekten Luft—-Wasser in qualitativer 
Ubereinstimmung 

















Uber die durchdringende Komponente der kosmischen Strahlung usw. 699 


Unter der Erde oder hinter einer Schicht dichter Materie dagegen 
sollte sich der Betrag der Zerfallselektronen auf das zweite Glied in (6), 
also auf etwa 2-— 1°, der durchdringenden Teilchen reduzieren, da die 
schweren Teilchen in der festen Materie immer erst durch Lonisation ganz 
abgebremst werden, bevor sie zerstrahlen kénnen, wobei sie nur energie- 


arme Elektronen von - Luc 3-107 e-Volt liefern. 


Die Gestalt des differenticllen Elektronenspektrums zu (5) ist in Fig. | 
eingetragen. Dieses Spektrum fallt stairker ab als das Spektrum der harten 
Strahlung. Der Vergleich beider Spektren ergibt in diinnen Schichten einen 
mittleren Energieverlust 

OF, /OF, OF. 


ap | Op eer 


welcher bei der Wahl (7) des Intensitiatsfaktors in cuter Ubereinstimmune 


mit den Blackettsehen Ahsorptionsmessunye n steht. wie Fic. 2 zeiet. 


Wahrend in einer diinnen Schicht der relative Energieverlust, den die 
schweren Elektronen durch [onisation erleiden, ganz vernachlissigt werden 
kann, wird er doch in einer dicken Schicht wirksam sem. In 2 em Gold 
miissen z. B. nicht nur die Elektronen, sondern auch alle langsamen schweren 
Teilchen von weniger als pe 1.3 - 10° e-Volt infolue der lonisation (2 
steckenbleiben. In der nachfolgenden Tabelle aus der Arbeit Blacketts 
cibt die linke Spalte die Impulse der Teilchen an, welche in emer 2 ¢m-Gold- 


platte steckenblieben, die rechte Spalte lie linpulse der durchgehenden 





Teilchen. 
Knergie der Teilchen in 10° e-Volt, welche 
in 2em Gold 2ecm Gold in 2em Gold 2 em Gold in 2 em Gold 2 em Gold 
steckenbleiben durchsetzen | steckenbleiben durchsetzen | steckenbleiben durchsetzen 
53 +- 165 + 95 4 322 175 470 
62 + 227 + Q 330 — 186 480 4 
65 232 121 + 330 4 188 490 
74 258 -+- 132 430 209 
78 261 + 140 + 460 + 224 
gs3 — 975 + 165 — 480 4- 242 
88 320 








Das (integrale) ,,Zerfallsspektrum™ der Elektronen (5) fallt bei hohen 
Energien ab wie E~? bis E~*°, da das entsprechende Spektrum der durch- 
dringenden Teilchen im Gebiet 10° e-Volt < pe < 10 e-Volt wie BO? 
bis E~*° abfallt [5]. Es wird daher oberhalb einer bestimmten Energie 


von dem ,,Kaskadenspektrum”™ [1], welches einen langsamen Abfall ~ 7‘ 
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zeigt, tbertroffen. Dieses Uberwiegen des ,,Kaskadenspektrums*  iiber 
das ,,Zerfallsspektrum™ wird bei um so miedrigeren Energien stattfinden, 
je héher man in der Atmosphire hinaufsteigt, da das Kaskadenspektrum 
schneller mit der Hohe ansteigt als das Zerfallsspektrum. Beide Spektren 
wurden in I, Fig. 6 mit der Statistik der Kaskadenstébe verglichen. Dic 
aus dem Zerfallsspektrum folgende Hiufigkeit der St6be von mehr als 
N Teilchen, welche durch die gekreuzte Kurve im linken Teil der Figur 
gekennzeichnet wird, fallt bei groBen StéBen N > 50 wie N~? bis N~ *, 
bei kleineren St6éBen wie N-! ab. 

Man erhilt aus I, Fig. 6 den Eindruck, dali es moglich ist, die kleinen 
und mittleren KaskadenstObe durch das ,,Zerfallsspektrum* darzustellen, 
und dab bei den groben KaskadenstéBen N ~ 1000 die Wirkung eines 
Kaskadenspektrums (1277, y~ 1.7) titberwiegt. Es ist aber heute noch nicht 
modglich, in diesem Vergleich zu einer klaren Entscheidung zu kommen, 
da sich aus den bisherigen Stofimessungen absolute Hiaufigkeiten nur sehr 


grob abschitzen lassen!) ?). 


2. Der Ursprung der nicht-kaskadenartigen Stipe. 

Aus der Diskussion der Hiiufigkeit Hoffmannscher St6be (1) ergibt 
sich die Existenz von St6Ben, welche sicher keine direkten Kaskaden sind. 
Sie steigen (I, Fig. 1) in emer Schicht von 3 bis 6em Pb, 10¢m Fe, 
~ 50 em Al zu einer Sittigungsintensitiét an, welche fiir alle Materialien 
nahezu dieselbe ist, aber in leichterem Material etwas iiberwiegt. Uber 
die Entstehungsweise dieser Nicht-Kaskadenst6Be gibt es zuniichst fol- 
vende alternative Annahmen A und B: 

A. Elektronen oder Lichtquanten erzeugen die Nicht-Kaskadenstébe. 
Dann bezeichnet die Strecke von 5em Pb, 10em Fe, auf der die Stob- 
auslésekurve ansteigt, die Absorption der erzeugenden weichen Strahlung; 
und der langsame Abfall (> } m Pb) der dem Anstieg folgt bedeutet, dab 


die in den St6Len erzeugten Teilchen sehr durchdringend sind. 

') Diese Mangel kénnten bei unserer heutigen geringen Kenntnis der Winkel- 
verteilung in den St6Ben wohl nur durch Anordnungen behoben werden, in 
welchen (auf Kosten der Intensitit) so einfache geometrische Bedingungen 
geschaffen sind, dab der SchluB von der Stobhiutigkeit in der Kammer auf die 
StoBhaiufigkeit pro cm* Ausléseschicht eindeutig wird. — *) Der Fehler, den 
man bei der Nichtberiicksichtigung unbekannter geometrischer Bedingungen 
macht, mu sicher zu einer Unterschatzung der absoluten Hiufigkeiten 
fiihren. Zum Beispiel werden die StéBe, welche nicht in der Mitte tiber 
der Kammer entstehen, nur zum ‘Teil in die Kammer dringen, so dab eine 
Erhéhung aller empirischen Kurven um einen Faktor 2 nicht ausgeschlossen 
werden kann. 
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B. Eine durchdringende Strahlung erzeugt die Nicht-Kaskadenstébe. 
Dann muBb die kurze Strecke des Anstiegs von 5em Pb, 10 em Fe als die 
Reichweite der in den StéBen erzeugten Sekundiren aufgefabt werden, 
und die Strecke des langsamen Abfalls > } m Pb mul der Absorption der 
einfallenden harten Komponente zugeschrieben werden (welche also aus 


schwercn Elektronen, Protonen, Neutronen. Neutrinos bestehen kann). 


Die folgenden Griinde geben nun der Annahme B eine iiberwiegende 


Wahrscheinlichkeit gegeniiber A: 


g 

1. Wenn die Sté6be bei groben Schichten an der Erdoberfliche von 
Elektronen oder Lichtquanten erzeugt wiirden (A), so miibte der Wirkungs- 
querschnitt fiir diesen Prozeb von derselben GroBenordnung und Material- 
abhangigkeit sein wie der Querschnitt fiir Strahlung und Paarbildung. 
(Dies folgt aus einer emfachen Uberschlagsrechnung, welche die Tatsache 
beriicksichtigt, dali an der Erdoberflaiche die Kaskadenst6éBe beim Pb-Maxi- 
mum der StoBauslésekurve ebenso hiufig sind, wie die St6Be anderer Art 
bei dicken Schichten (I, Fig. 1) und dai die Erzeugung dieser Stébe im 
Falle A auf emer Strecke erfolgen miiBte, auf der ein Elektron noch nicht 
viel Energie durch Strahlung verloren hat. | 


Eine solche Annahme von Prozessen, in welchen ein Elektron viele 
sehr durchdringende Teilchen erzeugt, und welche ebenso hiufig wie die 
Prozesse der Strahlung sind, wiirde aber zu der Folgerung fiihren, dab 
jedes Elektron in der Stratosphire mindestens ein durchdringendes Teilchen 
erzeugt, welches seinerseits beinahe ungehindert durch die Atmosphiire 
dringen kann, so da es an der Erdoberfliche ebenso viele durchdringende 
Teilchen geben miibte wie in der Stratosphire Elektronen. Die gesamte 
Teilchenzahl in der Stratosphire kénnte also mit zunehmender Hohe nur 
wenig ansteigen im krassen Widerspruch zu den Messungen von Regener - 
Pfotzer [25]2), Millikan [8] u.a., nach denen sie etwa um einen 
Faktor 36 bis zur Stratosphire ansteigt. 

Wir werden daher jetzt annehmen, dal die Nicht-Kaskadenst6Be in 
den unteren Schichten der Atmosphiire und unter der Erde vorwiegend 
von der durchdringenden Strahlung erzeugt werden. 

2. Wenn dies (B) richtig ist, so mul eime <Absorberschicht iiber der 
lonisationskammer das Verhaltnis H,,: H, der Intensitit beim Maximum 
der StoBauslésekurve zur Intensitat bei groben Schichten herabsetzen. 


In den Messungen von Béggild [4] ist nun ein solches Verhalten angedeutet: 


!) Ausfiihrliche Literatur siehe ZS. f. Phys. 110, 472, 1938. 
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Tabelle 7. 





4.5 em Fe 12 «em Fe a? - 
St6Be im Holzschuppen . 1.4 + 0,13 10 + 0,13 1,4 
St6Be im Keller . . . . . 1,0 + 0,12 0,8 + 0,10 1,25 


Bei einer Weiterfiihrung dieser Messungen wiirde man erwarten, dal 
das scharfe Kaskadenmaximum (schraffiert m I, Fig. 1) nach 5 bis 10m 
Wasser praktisch verschwindet. 

3. Unter der von uns angenommenen Voraussetzung B miibten dic 
Stipe in grofer Tiefe winter der Erde viel langsamer abnehmen als es der 
starken exponentiellen Absorption der Elektronen in der Regener-Kurve 
der Atmosphiire entspricht. 


Nach StoBmessungen von Weischedel [30] nimmt nun die Zahl der 


Stébe 1m Bodensee in aibnlicher Weise ab wie die Zahl der durchdringenden 





ionisierenden Teilchen, welche nach KEhmert {11} bis zu 240 m Wassertiefe 
1 \7 

omens ) 4 1.5 bis 1.9 folgt!). 

Tiefe 


Kine Weiterfiihrung des experimentellen Vergleichs der Hiufigkeiten 





elmem Potenzgesetz ( 


von St6Ben und harten und weichen Einzelteilechen in grober Tiefe kénnte 
genaueren AufsehluB dariiber lefern, ob die Nicht-Kaskadenst6be von der 
durchdringenden ionisierenden Strahlung erzeugt werden, oder ob noch 
andere, nichtionisierende durchdringende Strahlen an ihrer Erzeugung 
beteiligt sind. 

4. Wenn unsere Annahme B richtig ist, mui mit zunehmender Héhe 
aber der Erde das Verhiltnis H,,: H, der Stobhiutigkeit beim Maximum 
der StoBauslésekurve zur Stobzahl bei groben Schichten stark zunehmen: 
im Falle A miibte es konstant bleiben. Nach ilteren Messungen von Street 


und Young [28] nimmt das Verhiltms H,,:H, von 2:1 an der Erdober- 





fliiche auf etwa 5:1 auf dem Mt. Evans zu?). 


') Der SchluB von diesen Absorptionsmessungen :n Wasser auf den durch- 
dringenden Charakter der stoBberzeugenden Strahlung setzt allerdings voraus, 
dab die weiche Komponente, welche die harte begleitet, und welche nach Ehmert 
10 bis 20°, ihrer Teilchenzahl betriigt, vorwiegend energieiirmere Elektronen 
von 3+ 10% e-Volt enthilt, was wir aber oben zur Erklirung der Messungen 
von Blackett, Anderson und Leprince-Ringuet annehmen mubten. 

*) In den neueren Messungen von Street und Young [33] ist allerdings das 
Verhiltnis H,,:H, auf dem Mt. Evans ungefihr gleich dem entsprechenden 
Verhiiltnis H,,:H, = 2:1 in Pb an der Erdoberflache (Fig. 2), wihrend wir 
nach den eben besprochenen Experimenten auf dem Mt. Evans ein viel groBeres 
Verhiltnis H,,:H, — 10:1 bis 20:1 erwarten wiirden. Wir halten es aber 
fiir wahrscheinlich, daB eine Wiederholung der Messungen mit allseitig gleich- 
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3. Der Mechanismus bei der Erzeuqgung nicht-kaskadenartiger Stipe. 

Auf Grund der vorhergehenden Uberlegungen nehmen wir also an, 
dab die St6be hinter dicken Sehichten, welche in den unteren Sehichten 
der Atmosphire oder unter der Erde entstehen, hauptsiichlich von durch- 
dringenden Teilechen erzeugt werden. Es soll nun versucht werden, iiber 
den Mechanismus der Entstehung dieser St6éBe etwas aus den Mxpertmenten 
gu erfahren. 

Zuniichst konnte man an folzenden Mechanismus denken: Kin dureh- 
dringendes Teilehen iibertragt ab und zu durch Tonisation mehr als den 
normalen geringen Energiebetrag an ein Elektron des durehquerten 
Materials. Das stark angestobene Elektron kann dann seinerseits eine Kas- 
kade erzeugen, welche sich als Schauer oder Hoffmannscher Sto diubert. 

Kine quantitative Untersuchung dieser Jonisationsschauer durch 
Bhabha [3] zeigt aber, dab sie micht fir die groben Hoffmannschen 
St6Be hinter dicken Schichten verantwortlich gemacht werden kénnen, 
weil sie zu einer anderen Materialabhingigkeit fiihren wiirden. 

Wenn wir die Resultate der Rechnungen von Bhabha durch eine 
grobe Niherung ersetzen') und iiber ein Spektrum (3b) 


alls UF, ayy) (Ei, = 2-10" eV) 


von schweren Elektronen integrieren, so erhalten wir fiir die Zahl der Schauer 


von mehr als N Teilehen, welche hinter mabig dieken Schichten eines 


mipager Panzerung. wie sie von Nie, Messerschmidt und Béggild verwandt 
wurde, auch einen Anstieg von FH: H. mit der Hohe ergeben wird, und dal 
aus den bisherigen Messungen von Street und Young in grober Hohe nur beim 
Maximum der Stobauslésekurve ohne Vorbehalt Schiliisse gezogen werden 
konnen, weil Street und Young in den neueren Messungen zwar mit variablem 
Deckpanzer, aber konstantem Seitenpanzer gearbeitet haben. So koénnen ihre 
Messungen bei dickem Deckpanzer doch noch einen Anteil der weichen Strahlung 
enthalten, welche durch den diinneren Seitenpanzer ging, und die Messungen 
bei diinnem Deckpanzer kénnen durch den dickeren Seitenpanzer verindert sein 
In diesem Zusammenhang ist es interessant, sich daran zu erinnern, dab das 
entsprechende Verhiltnis HH), : #1, bei den Rossi-Koinzidenzen mit der Hohe 
zunimmt (Rossi, Stevenson und Street). 


; , ahs @ 
') Ein durchdringendes ‘Teilchen der Energie s£ BSN E,. erzeugt 
; u“ 
mit der Wahrscheinlichkeit 0 CN, u) einen lonisationsschauer der Gribe > N: 


, l ] lu 
w<1:Q (Nw) — 001 Ia [1 % ye..], 
1 e~¥ 1 
S>1:Q(n ss — 0,0 1 oS 
u L:Q(N, wu) x a —— | 
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Materials der Lonisierungsgrenze EF; (Tabelle 1) ein durchdringendes Teilche: 
begleiten: 
fir ganz kleine Schauer ( op le ) 


1 ‘y ae is 
0,02 = ; ae 
fir grobe StéBe (1 Sic =) 
> SE. fn 


me ee 
0,07 (x) (sz) | 


1. Die Zahl der kleinen Lonisationsschauer pro Anderson-Teilchen 
ist also nahezu materialunabhingig, und es ist daher nach Bhabha méglich. 
daB die hinter dicken Schichten beobachteten Rossi-Koinzidenzen zum 
erheblichen Teil dieses Ursprungs sind, was besonders durch die Versuche 
von Schwegler |26] wahrscheinlich gemacht wird. 

2. Die groben StéBe, welche durch multiplizierte Ionisationssplitter 
zustande kommen, sollten dagegen viel haufiger im schweren als im leichten 
Material sein im Gegensatz zu den wirklichen St6Ben (T, Fig. 1). Der Grund 
fiir dieses Verhalten der Ionisationsschauer liegt darin, da ein Elektron. 
welches eine Kaskade von N Teilchen erzeugt, und damit auch das durch- 
dringende Teilchen, welches dieses Elektron anst66t, mindestens eine 
Energie von 8 N £; haben muB (I, Tabelle 1). Ein Ionisationsschauer von 
einer bestimmten Teilchenzahl braucht also im leichten Material eine héhere 
Energie zu seiner Auslésung als im schweren und ist daher wegen der Eigen- 
schaften des Spektrums im Aluminium seltener als im Blei. 

Wenn es sich nach den bisher geschitzen absoluten Haufigkeiten der 
St6Be (1, Fig. 2) auch nicht ausschlieBen labt, daB ein geringer Teil der hinter 
dicken Pb-Schichten gefundenen St6éBbe den eben diskutierten Ursprung 
hat, so mu man doch die hinter dicken Fe- oder Al Schichten beobachteten 
St6Be unbedingt anderen Ursachen zuschreiben!). 

Die Stébe hinter ganz dicken und ganz diinnen Schichten kénnen also 
nicht auf die bisher diskutierten Mechanismen zuriickgefihrt werden. Wir 
kénnen aber einen direkten Hinweis iiber den Mechanismus der in den 
Nicht-KaskadenstéBen wirksamen Prozesse aus ihrem Verhalten bei diinnen 


Schichten entnehmen. 


') In den Formeln (8), (9) ist die SchauergréBe N méglicherweise um Fak- 
toren 2 bis 3 zu klein angegeben. weil bei ihrer Berechnung nur diejenigen 
Schauerelektronen beriicksichtigt wurden, deren Energie oberhalb der fiir das 
Material als charakteristischen Konstanten E, liegt. Doch kann eine genauere 
Behandlung der Verhiltnisse die wesentlichen Ziige des Resultats nicht andern, 
wie Bhabha gezeigt hat. 
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Hier ist ja bei einer bestimmten Schichtdicke die Zahl der groben StObe 
im Vergleich zu den klemen viel haufiger, als es die Kaskadentheorie er- 
klaren kann (I, Fig. 3). und die Haufigkeit der St6Be emer bestimmten 
GréBe steigt viel geradliniger mit der Sehichtdicke zu ihrem maximalen 
Wert an, als es auch bei Beriicksichtigune der Schwankung (1) in irgend- 
einem Multiplikationsprozeb moéglich wiire, welcher viele hintereimander 
ausgefiihrte Schritte von im Mittel 14em Fe oder 7.8 em Al zu seimer 
Ausbildung bendtigt. 

Wenn sich das in [, Fig.3 geschilderte empirische Verhalten der Stobe 
hinter diinnen Schichten auch bei genaueren Experimenten mit kleinerem 
Nulleffekt als richtig erweist, so kann es wohl nur durch einen Mechanismus 
erklirt werden, welcher den Schauer in einem einzigen Akt erplosionsartig 
erzeugt!), Man wird dann durch die geringe empirische Abhingigkeit 
der StoBbverteilungskurve von der Sehichtdicke zu der Annahme gedriingt, 
dab die Nicht-KaskadenstéLe explosionsartig entstehen. 

Bekanntlich ist 1986 von Heisenberg darauf hingewiesen worden, 
dafi man explosionsartige Prozesse der Schauererzeugung bei sehr hohen 
Energien erwarten mub, wenn man neben den in der Multiplikationstheorie 
zugrunde gelegten elektromagnetischen Strahlungskriiften auch diejenigen 
Kriifte in Betracht zieht, welehe zu Kernbindungen und /-Zerfall fihren. 
Diese Explosionsprozesse sollen eintreten kOnnen, sobald Energien von 
mehr als 105 bis 10% e- Volt umgesetzt werden und sie sollen oberhalb dieser 
 kritischen Energien® mit Wirkungsquerschnitten stattfinden, die von der 
GréBenordnung des Quadrats der zur kritischen Energie gehorigen Wellen- 
linge sind. Diese Prozesse sollen von Teilchen aller Art ausgelést werden 
kénnen und die Energie der erzeugten Teilehen soll im Mittel von der 
Grébenordnung der kritischen Energie sein. 

Die Existenz der Explosionen neben den Kaskaden ist aubBer durch die 
Hoffmannschen St6Be auch durch Fussells {14} Wilson-Aufnahmen 
sehr wahrscheinlich gemacht worden, der in emer Wilson-Kammer mit 
mehreren hintereinander eingebauten Pb-Absorbern die Explosionen daran 
erkennen kann, dal sie in einer Absorberschicht entstehen, waihrend die 
Erzeugung der Kaskaden sich iiber mehrere Schichten erstreckt. Fussell 
hat 3 explosionsartige Schauer unter 900 Kaskaden gefunden*). Wir stellen 

') Die Additivitit kleiner Schichten bedeutet dann niamlich, dah die 
einzelnen Kerne unabhingig bei der Stoberzeugung wirken, dali also schon 
ein einzelner Kern einen Stob erzeugen kann. 2) Es mibte méglich sein, 
die Explosionen gegeniiber den Kaskaden mehr anzureichern durch die Be- 


nutzung von leichteren Ausléseschichten, da (Fig. 1) in den leichten Materialien 
die Kaskaden seltener und die Explosionen haufiger werden. 
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uns jetzt auf den Standpunkt, daB die nicht-kaskadenartigen Hoffmann- 
schen Stébe solche Explosionsprozesse sind. Es ist dann begreiflich, dab 
die Explosionen in Meereshéhe vorwiegend von den hier iiberwiegenden 
durchdringenden Teilchen ausgelést werden, aber man wird natiirlich 
erwarten, da fiir ihre Erzeugung die jeweils iiberwiegende Teilchenart, 
d. h. in der Stratosphire die Elektronen, und in grober Tiefe unter der Erde 
eventuell noch andere Strahlungen mafgebend sind. 

Uber die genaueren Eigenschaften der Explosionen kann die heutige 
Theorie noch keine bestimmten Aussagen machen. Die allgemeinen Ziige 
der mit den Kernen verkniipften Wechselwirkungen enthalten nach 
Heisenberg/16} die Méghehkeit, dali Teilchen aller Art in den Explosions- 
prozessen entstehen. Nach dem speziellen Modell einer solechen Theorie 
des f-Zerfalls, welches von Ferti aufgestellt wurde, und welches von 
Heisenberg bei seiner ersten Diskussion der Explosionen zugrunde gelegt 
wurde, wiirden Elektronen und Positronen in den Explosionsprozessen 
erzeugt, wihrend das von Yukawa [35] vorgeschlagene Modell schwere 
Elektronen in den Explosionen erwarten labt. 

Ks soll hier versucht werden, tiber die genaueren Eigenschaften der 


Explosionsprozesse aus den Hoffmannschen Stében etwas zu erfahren. 


4. Die Sekunddren. 

Es entsteht also zunachst die Frage nach der Natur der in den Explo- 
sionsst6Ben ausgelésten Sekunddren. 

Diese Frage kann durch wiederholte Uberqangsmessungen beantwortet 
werden, wie sie von Bé6ggild| 4] bei denjenigen Schichten ausgefiihrt wurden, 
welche kaskadenartige St6be hervorbringen. Béggild hat hinter 2 em Pb 
zuerst eine Schicht Al, dann eine Schicht Pb gesetzt und gefunden, dab die 
Zahl der Stébe in Al stark abnimmt, und in Pb wieder zu ihrem vorigen 
Wert ansteigt. Hieraus konnte er auf den elektronenartigen Charakter 
der in den StOben erzeugten Teilchen schhieBben, welecher nach der Kaskaden- 
theorie bei dieser Schichtdicke zu erwarten ist. Wenn nun dihnliche Messungen 
wie die von Béggild bei solechen Schichten wiederholt wiirden, hinter denen 
die St6be zweifellos keine Kaskaden sind (J, Fig.1), also am besten hinter 
diinnen Sehichten Al, so kann daraus geschlossen werden, ob auch in den 
Explosionsst6ben Elektronen erzeugt wurden, oder schwere Teilchen, 
welche nur einen sehr geringen Ubergangseffekt geben kénnen. Hierbei 
ist allerdings zu bedenken, dab im allgemeineii auch einem solechen Schauer, 


in dem zuniichst nur durchdringende Teilchen entstehen, Elektronen bei- 


gemengt sem werden, welche bei der nachtriglichen Verniehtung eines 
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eils der schweren Schauerkorpuskeln erzeugt werden. In diinnen Schichten 
von etwa 10 em Al) wird man aber diese Elektronenbeimengung vernach- 
iissigen kénnen, weil hier erst wenig schwere Teilchen abgebremst und 
verstrahit sem kénnen. Hinter dicken Sehichten (15 ¢m Pb, 20em Fe 
werden aber die aus der Zerstrahlung der Anderson-Teilchen entstehenden 
Klektronen jedem Schauer mn eimem konstanten Verhaltnis von 30 — 20 %% 
beigemengt sem. Diese Zerfallselektronen kOnnen allerdings nur sehr 
veringe Energien haben, da thnen nur die halbe Ruhenergie der abgebremsten 
Teilehen, } we? = 3+ 10% e-Volt zur Verfiigung steht. Thre relative Anzahl 
ist ungefiihr gleich der relativen Anzahl schwerer Schauerteilchen, die 
—— Ts 
in den letzten 3em Fe stecken bleiben (also wie in Abschnitt Es 5 . Wenn 
2aTr 
r die Strecke des Anstiegs der StobauslOsekurve bedeutet 

Ferner kann die Frage nach der Natur der mm den Explosionen erzeugten 
Teilchen dureh Wilson-Aufnahme n heantwortet werden, in welchen die 
Sekundiren eine weitere Pb-Sechicht durchsetzen miiissen. 

Da eine direkte Entscheidung m dieser Frage nach der Natur der in 
den Explosionen erzeugten Sekundiren noch micht getroffen ist, werden 
wir die beiden extremen Moéglchkeiten ihrer Beantwortung A, Bo emzeln 
diskutieren: 

A. Wir werden zuniichst probeweise annehimen, dab in den Explosionen 
schwere Klektronen aus schweren Klektronen erzeust werden, und lraven, 
welehe GréBenordnung sich fiir Energien der entstehenden schweren 
Teilchen und fiir die Wahrscheinlichkeit der Explosionsprozesse aus der 
Anstiegstrecke (1, Fig. 1) der ExplosionsstObe und der Hiaufigkeit dieser 
St6Be ergibt. 

Dazu schematisieren wir die Explosionsprozesse durch folgende Vor- 
stellung: Ein einzelnes Teilehen der Energie / erzeugt an emem Kern em 
Spektrum von schweren Teilehen, deren Energie nicht sehr von emer 
mittleren Energie /, abweicht. Hierbei entsteht em Schauer von N E/E, 
Teilehen. Die Schauerteilechen werden dann auf threm weiteren Wee durch 
das Material durch lomisation verlangsamt, bis sie steeken bleiben. Die 
Strecke, auf welcher die ExplosionsstObe zunehmen, betragt 10¢m Fe 
und > 380em Al ber den groben Stében von 100 Teilehen. In Pb labt 
sie sich nach den bisherigen Messungen nicht genauer festlegen, weil hier 
ein eventuell vorhandener Nulleffekt am stirksten multipliziert: wird. 

Die mittlere Energie, mit der die schweren Teilchen in den Explosionen 
entstehen, betriigt also (1): 

I, 1 bis B- 10% e- Volt. (10) 


A 
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Zur Erzeugung eines StoBes von N Teilchen ist dann eine Energi 
von I (1 bis 3) -N - 108 e-Volt notwendig. Ein Vergleich des Spektrums 
durehdringender Teilehen (1, Abschnitt 4) mit der Verteilungskurve der 
Hoffmannschen St6be (1, Fig. 2) ergibt daher fiir ein durechdringendes 


Teilechen der Energie eine nahezu massenproportionale Wahrscheinlichkeit : 


10° e-Volt 


10—*5— 15 pro em Fe bis 10> *-5 8 ( 
Pp »( ev E 


) pro cm Fe, (11) 
mit der es eme Explosion pro em Fe erzeugt!) (EH > 10° e-Volt). 

Aus den bisherigen Messungen kann noch nicht sicher entschieden 
werden, ob die Explosionswahrscheinlichkeiten unabhangig von der Energie 
sind [linker Grenzfall der Schiitzung (11)]} oder mit wachsender Energie 
abnehmen. {Rechter Grenzfall der Schatzung (11), welcher sich aus einem 
gesicherten Unterschied 1 zwischen dem Exponenten 2 der Stofverteilungs- 
kurve und dem Exponenten 1 des Blackettschen Spektrums der durch- 
dringenden Teilchen ergeben wiirde, und der nach I, Fig.2 die wahr- 
scheinlichere Annahme zu sein scheint *). | 

Wir erhalten also folgendes Resultat: Die annihernd material- 
unabhingige StoBbhiufigkeit hinter dicken Schichten und die annihernd 
massenproportionale Strecke des Anstiegs der Hiiufigkeit bei diinnen 
Schichten verlangen einen in erster Niherung massenproportionalen Wirkungs- 
querschnitt fiir die Auslésung von Explosionen, welcher 10-°°~*? em? 
in Fe fiir die kleineren Stépe betragt. Die im den Explosionen erzeugten 
Teilchen haben eine mittlere Energie von einigen 10% e-Volt. 

Dieses Verhalten pabt sehr gut zu den allgemeinen Vorstellungen, 
welche wir uns nach Heisenberg von den kernartigen Wechselwirkungen 
machen. 

Nach dem Vorhergehenden wiirde man erwarten, dab in den Explo- 
sionen auch ab und zu ganz langsame, stark ionisierende schwere EKlektronen 
entstehen, was nach den bisherigen Wilson-Aufnahmen auch zuzutreffen 
scheint [14]. 

Aber eine Eigenschaft der empirischen StéBe wird durch die eben 
geschilderte Vorstellung noch nicht geklairt. Die systematische, wenn auch 
geringe Abweichung vom massenproportionalen Verhalten, die sich darin 
iuBert, dab der Anstieg der Explosionshiufigkeit in den leichteren Materialien 


') Eine genauere Schiitzung wird in den Erg. d. exakt. Naturwiss. 1938 
: : : , : 10-7 e-Volt 
gemeinsam mit Prof. Heisenberg durchgefiihrt. Sie ergibt «.-———— 


Eb 


pro cm Fe. 
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zu etwas héheren Sittigungswerten fihrt und auf Strecken etwas vroberer 
Massen erfolet als in den schweren (1, Fig.1)!). 

Bb. Wir stellen uns jetzt im Gegensatz zu A. versuchsweise auf den 
Standpunkt, dai in den Explosionen vorwiegend Elektronen erzeugt werden, 
und nehmen mit einiger Schematisierung an, dab ein Teilehen der Energie F 
in einer Explosion lauter Elektronen der Energie /, erzeugt. Diese Elek- 
tronen multiplizieren sich dann beim weiteren Durehlaufen der Sehicht 
um emen Faktor 2 und werden auf diese Weise einen Schauer der Gribe 

1D E. 
N — 2 erzeugen, Wenn 2 >(1, 

OF hk, 


und Carlson-Oppenheimer angegebene Funktion bedeutet (I, Anhang). 


) die von Bhabha und Heitler 


Kin wirksames Spektrum*) von (2, £)% Teilchen oberhalb der Energie £: 
wird also in ciner Sehicht / St6be von mehr als N Teilchen mit emer 


Hiiutiekeit 


, 
H (Nl) = q: | ar (=) q (= x o | 2 (v=) ar (12 
. . *k 7 . x, 


erzeugen, Welche bei klemen Schichten wie 


E.\4 1 


H (N,l ~ 2) ax ( — aoe 
\E, N¢ ! 


l (12 a) 


ansteigt und bei groben Sehichten zu einem Sittigungswert 


Ts I, E.\4 1 , 1 Ee) 
H (N ,l > log E, ) = q- (i) Ne . f(a. log i ) ‘ 
4=1 4=2 : 
| 0.75 007 log oA 3 
f Py (12 b) 
| 0.75 0.04 log 7 D 


/ 


') Kine Méghechkeit zur Erklirung dieses Verhaltens, die aber erst spiiter 
bei genauerer Kenntnis des Vorganges diskutiert werden kann, liegt vielleicht 
in der Tatsache, da die langsamen Ausliiufer der in den Explosionen entstehenden 
Anderson-'Teilchen, deren mittlere Energie ja von der GréBenordnung ihrer 
Ruhenergie ist, in dem Kern ihrer Entstehung eine Bremsung erleiden, welche 
im schweren Pb-Kern stirker ist als im leichten Al-Kern. Nach einer Unter- 
suchung von Heisenberg kann ein langsames Proton in einem Pb-Kern bis 
zu 2- 108 e-Volt aqurch Bremsung verlieren, wiihrend ein Proton, das sich mit 
Lichtgeschwindigkeit bewegt, nur etwa 2- 10% e-Volt an den durchquerten 
Kern abgibt. Doch darf dies natiirlich nicht als eine Erklirung, sondern nur 
als eine vorliufig noch nicht priifbare Moéglichkeit zu einer Erklirung der 
Abweichung vom massenproportionalen Verhalten betrachtet werden. 

*) Hierin soll eine eventuelle Energieabhingigkeit des Wirkungsquerschnitts 
bereits enthalten sein. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 110. 4 
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strebt. q bezeichnet dabei die Wahrschemlichkeit emer Explosion pro 
Strahlungsemheit (1, Tabelle 1). Damit der Sittigungswert (12 b) der 


Wirklichkeit gemib nahezu materialunabhingig ist, mub 
q = const - i’ = const -Z* (Z = Atomnummer) 


sein. Das heibt, wenn man die empirische Stobvertellaungskurve durch 
ein Potenzgesetz (I, 1) mit ~A — 2 annahert, mub man einen Wirkungs- 
querschnitt fiir Explosionen verlangen, der von der Kernbeschaffenheit 
unabhingig ist (q const + Z?), was eime recht unplausible Annahme 


bedeutet. Nur wenn man die bisherigen Experimente (I, Fig.2) durch den 








, A 
“T — et 
Vv oe 
/ 4 Fig. 3. Stofauslésekurven in Pb und Al unter der 
/ 4 | Annahme einer explosiven Erzeugung von Elektronen 
/ i gcmPb der Energie 1,5- 10% e-Volt. Abszisse: Schichtdicke. 
Ps y Ordinate: StoShiufigkeit. 
Od 
| 
Se FF St Baer 
Schichtaicke 
schon diuferst schlecht passenden Wert 2 = 1 approximiert, kann man 


einen verstindlichen, nahezu massenproportionalen Wirkungsquerschnitt 
(q = E+ const) erhalten. 
j 
Die Werte der Sekunddrenergie E,, und der Eaplosionswahrscheinlichkett gq 


pro Strahlungsemheit kénnen dann wieder aus der empirischen Stobauslose- 


kurve bestimmt werden. Man erhilt (fiir 7 1) 

E, 2-108 bis 10% 6-Volt (13) 
und 

q = 10-8 bis 10-4 (in Pb). (14) 


Die Gestalt der Stobausl6sekurve ist unter den Annahmen 


KE, = 1,5-10 e-Volt, A= 1 
in Fig. 3 angegeben. 

Schwierig ist es allerdings, unter den hier benutzten Voraussetzungen 
die geringe Absorption der Stobteilehen zu verstehen, welche in den Stob- 
Koinzidenzmessungen von Nie| 22] beobachtet werden. Nach Nie werden die 
Koinzidenzen der von 11 em Fe ausgelésten St6be durch eine Schicht von 


9em Pb zwischen den komzidierenden Kammern nur auf ! ; herabgesetzt, 





wahrend man unter obigen Annahmen durch 9em Pb eme Reduktion 


auf weniger als 1°, erhilt (Fig. 4). 


————————————— 
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kbenso wiirde man. starkere Uber gangseffe kte erwarten als Messer- 
schinidt [19| findet: Eime Sehicht von 9em Al hinter 10e¢m Pb 
sollte die Zahl der St6be auf etwa ! g herabsetzen, wibrend die Reduktion 
bet Messerschmidt nur auf emen Faktor 4. bei 50 Teilehen, ' 4 bei 
150 Teilchen und ?/¢ bet 200 Teilchen betriigt. Doch mu man, win sicher 


gu schlieben., wohl weiter ausgedehnte U bergangsmessungen abwarten 


S. 706). 
Man sicht also. dap cs schucu riqel sche int. du \/i SSitigew aL, / I arplos LONS- 


slope unter de _ | nnahme sekundire } Lele Ketrone ny on rerste hie Ml. als wote) de } 


Fig. 4. Stobkoinzidenzkurve. Abszisse: Ab- 
sorberdicke zwischen den Kammern. Ordinate: 
Hiutigkeit der StOBe, welche in beiden Kammern 
gleichzeitig auftreten. Experimentell 
nach Nie. — Theoretisch unter der An- 
nahme einer explosiven Erzeugung von Elek- 
tronen der Energie 1,5 - 10° e-Volt 








Annahme A¢ kunddare r schacere r Te leh M, dap aber hy inl itife nhlicklu ie ” 
Stand der Eapervmente noch keine sichere Intscheidung cwischen diesen 


beiden Méglichkeiten getroffen werden kann. 


). Bezehung zu anderen Messungen. 


A. Es soll vefragt werden, welche Absorption ju die durchdringe nde 
ionisierende Komponente zu erwarten ist, wenn man neben threr Zerstrahlang 
ber medriger Energie auch den Verlust durch Explosionsprozesse beriick- 
sichtigt. Wir werden also, wiederum in emer Schematisierung der wirk- 
lichen Verhaltnisse, annehmen, dab die durchdringenden Teilchen 1. durch 
lonisation verlangsamt werden, 2. dal sie auch ber hohen Energien durch 
Explosion in viele Sekundiire zerfallen konnen, welche dann nur noch eine 
kurze Reichweite haben. und praktisch nicht mehr mitgezihlt werden 
brauchen. Den spontanen Zerfall k6nnen wir nach Absehnitt 1 im dichten 
Medien vernachlissigen. 

lin folgenden bezeichnen wir mit /2 die Energie eines durchdringenden 
Teilechens in Einheiten der Ruhenergie, und mit 2 die Tiefe der Absorptions- 
schicht in Einheiten soleher Strecken, auf denen die Ruhenergie (7 > 107 e- Volt) 
durch lonisation abgegeben wird (also nach Absehnitt ba | fiir Gem Pb, 


1) Mit etwa 1 bis 3em Pb hinter 10 bis 20 em AIL. 
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Tem Fe, 35em Wasser. Als Nullpunkt « = 0 wihlen wir die Grenze der 


Atmosphire). Ferner bezeichnen wir mit 
f (a, k) dik (15) 


die Zahl durehdringender Teilehen im Energiemtervall di hinter einer 


Sehicht x, mit 
J (x) = | f(a, BE) dk (16) 


l 
die Intensitét der durchdringenden Strahlung in der Tiefe 2. 
Dann verindert sich das Spektrum / (2, £) mit der Tiefe 2 nach der 


Differentialgleichung !): 


Of Of ws " 
<A | 
i: dE Ee! a") 


Darin beschreibt das erste Glied die Verlangsamung eines jeden Teilchens 
durch Jonisation und das zweite den Schwund durch Explosion. Die Kon- 
stanten ¢ und e, welche die Hiufigkeit und Energieabhingigkeit der Explo- 
sionen bezeichnen, sind auf Grund der Stofbmessungen 

e=O0bisl (+ 10-*°=*"). 


Kin Antangsspektrum 





cil 1 
((0,E)dE = —— 


4 


ywdih (18) 


verwandelt sich infolge der Prozesse (17) nach der Tiefe «2 in 








l —. (fl—*§ —(2 4+ EI 
2,E —+el—§ -y fire + 1 
f (2, ) (x 4. fy +1 / 
1 - we . fi | 
ZW. ,,.t(|——) Gre = |. 
(2n + Eyvt) Ve + z) 7 
Es ergibt sich also das Absorptionsgesetz: 
] en er 
a) ¢€ 0:3 (z) = —, 
(l + 2)! 
I 
b 1:J (2) -, da | 
re (A + a) i 
\0<e<1:J (2) . fir rex, 
Cc E<ilid (zr) “ TQ \l—e 
(1 + 2)) P : ‘ees5) 
> ° \ Cc / 
J (x) =~ —--const fir r> 2, 
xi it 


1) P.s. Ahnliche Rechnungen wurden inzwischen von Nordheim in der 
Phys. Rev. (1938) angegeben. 


OO 
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Das heibt: a) bet enercieunabhaingiver Eexplosionswahrseheinlichkeit é 0 
iberwiegt die Absorptionswirkung der Explosionen, welehe zu einer 


exponentiellen Abnahine der Intensitét mit der Tiefe fiihrt. 


b) Lin Falle einer starken Energieabhingigkeit der Explosionsprozesse 
e > 1 wird die Absorption fast nur durch Tonisation bedingt, welche fiir 


ein Potenzspektrum (18) zu einem Potenzabfall mit der Tiefe fiihrt. 


C) Lin Falle einer schwachen Knergiea bhiinviekeit der lex plosionen 
0O<-— ¢ — List fiir die Absorption in geringer Tiefe nur die Lonisation matb- 
gebend:; aber nach emer durch die Hiiufigkeit der Explosionen bestimmten 
Tiefe a setzt eme Verstarkung der Absorption ein, welche durch die Explo- 


sionen bewirkt wird. 


Die Messungen der Absorption der harten) Komponente haben in 
ihren Hauptziigen zu folgendem Ergebnis gefiihrt: Die Intensitaét nimmt 
nach Auger |1), Ehmert [11], Wilson /31{! in der unteren Atmosphiire 
und in den ersten Sehichten unter der Erde etwa wie 1 «2, in tieferen 


Schichten bis 10001 Wasser wie | a!’ bis 1 2? ab. wenn 2 die von der Grenze 


der Atmosphire aus gemessene Tiefe bedeutet. 


Durch das empirische Potenzgesetz in grober Tiefe wird die Annahme a) 
& ()) elner Mnercieunabhaingickeit der Eexplosionen ausgveschlossen. 
Dies steht in Ubereinstimmung mit dem aus |, Fig. 2 gewonnenen Eindruck, 
dab die Stobvertetlungskurve hinter groben Schichten steiler ist als das 
Blackettsche Spektrum. 

Das Potenzgesetz von Ehmert und Wilson kann verstanden 
werden, Wenn man eme geringe Energieabhingizkert der Explosionsprozesse 
annimmt. Zwischen den Annahmen b) (¢ 1) und ¢) (0 < 1) kann 
jedoch noch meht entschieden werden, solange nicht eme genauere Kenntnis 
des Spektrums durechdringender Teilchen und des Mechanismus der Explo- 
sionen die Feststellung erméglicht, ob die empirische Anderung im Ab- 
sorptionsgesetz (¢) 0 << ¢ < 1, welche im emer Thefe von etwa 100m 
Wasser stattfindet, von einer Anderung im Potenzabfall des Spektrums 
oberhalb 1028 e-Volt, oder von emer hier einsetzenden Mitwirkung der 


Explosionen an der Absorption herrihrt!). 


Auch mub die Méclichkeit in Betracht vezoven werden. dali noch 


andere nicht-ionisierende Komponenten an der Erzeugung der Strahlung 


1) Nach AbschluB dieser Arbeit zeigte sich, dab starke Argumente fiir die 
erstere Annahme (b) sprechen. H. Euler u. W. Heisenberg, Ergebn. d. exakt. 
Naturwiss. 1938. 
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in vrober Tiefe teilnehmen (V.C. Wilson), was den obigen Rechnungen 


nur eine bedingte Giltigkeit lassen wiirde. 


B. Von Bowen, Millikan und Neher {S}!) ist die Hypothese vor- 
geschlagen worden, dali alle durchdringenden Terlchen, welche auf der Erde 
gefunden werden, erst in der Atmosphire aus der weichen Strahlung erzeugt 
werden (vgl. Abschnitt 1). Emme direkte Entscheidung dieser Frage durch 
Ballonaufstiege hegt bisher noch nicht vor. Es soll hier nur bemerkt werden, 
dali die Hypothese der Erzeugung aller durchdringenden Teilchen in der 
Atmosphire sehr wohl in Ubereinstinmung gebracht werden kann mit der 
Vorstellunge der Hiufigkeit emer Verwandlung von Elektronen in Anderson- 


Teilchen, welche wir aus den Hotfmannschen Stében gewonnen haben: 


Die weiche Strahlung in der Stratosphire iiberwiegt iiber die durch- 
dringende Strahlung auf der Erde (nach Pfotzer) rund um emen Faktor 50. 
Dieses Uberwiegen findet im Mittel auf einer Strecke von 20 em Hg statt. 
Also ub jedes 1000. Elektron pro cm Hg ein oder zwei weitreichende 
schwere Teilchen erzeugen, wenn die Millikansche Hypothese richtig ist. 
Nach Abschnitt 4 erzeugt nun jedes 1000. bis 10°. Teilehen pro em Hg 
eine Explosion: dabei entstehen vermutlich langsame Anderson-Teilchen, 
welche in ihrer Mehrzahl nur 5 bis 15 em He durehdringen kénnen. Wenn 
wir also annehmen, dab neben diesen Vielfachprozessen auch Einfach- 
prozesse der Erzeugung von | oder 2 energiereichen Anderson-Teilchen 
aus einem beliebigen Teilchen mit annihernd gleicher oder ein wenig gréberer 
Hiaufigkeit geschehen, so dirfen wir die Erzeugune der durchdringenden 


Teilchen in der Stratosphire in der beobachteten Hiaufigkeit erwarten. 


C. Der explosionsartige Anteil der Hoffimannschen StéBe — soll 
schlieBlich noch mit demjenigen Anteil der Possi-Noinzidenzen verglichen 
werden, welcher nach den Beobachtungen von Schmeisser und Bot he{27| 
ein cweites Maximum erzeugt. Die folgenden Griinde legen es nahe, in den 


beiden Erscheinungen versuchsweise aihniliche Vorgiainge zu sehen. 


1. Die Lage des zweiten Maximums der Rossi-Komzidenzen 17 cm Pb, 
30 em Fe ist nicht sehr verschieden von der Lage des flachen Maximums 
in der Auslésekurve der Nicht-KaskadenstObe (1, Fig. 1). 10 em Fe, welche 
man durch Subtraktion der Kaskaden von der gesamten Stobauslésekurve 
erhilt. Leider kann aus den bisherigen StoBauslésekurven noch nicht ent- 
schieden werden, ob die flachen Explosionsmaxtma sich mit kleiner werdender 


StoBerdbe zu gréBberen Werten hin verschieben und schlieBblich den AnschluB 


') Vel. Abschnitt 1. 
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in die Schmeisserschen Maxima erreichen oder ob sie sich nach der 
anderen Richtung hin verschieben!). 

2. Die Materialabhingigkeit beider Erscheinungen zeigt dieselbe 
systematische Abweichung vom massenproportionalen Verhalten: Die 
Intensitat des zweiten Maximums der Rossi-Kurve ist etwas gréBer in Al 
als in Pb, ebenso wie die Intensitiét des flachen Explosionsmaximums der 
Hoffmannschen St6Be. Und die Lage des zweiten Maximums der Rossi- 
Komzidenzen verschiebt sich mit zunehmender Leichtigkeit des Materials 
etwas nach gréberen Massen, ebenso wie die Lage der Sittigungsstelle 
der Explosionsstébe. 

3. Die Haufigkeiten beider Prozesse sind extrapolatorisch vergleichbar: 

Die fir das zweite Maximum der Rossi-Kurve verantwortlichen Schauer 
miissen etwas seltener sein als die Mehrzahl der hinter dicken Schichten 
hbeobachteten Schauer. welche wir den Bhabhaschen Prozessen der Kir- 
zeugung von lonisationssplittern zuschreiben. Diese Bhabhaschen Schauer 


der Grébe N haben nach Absehnitt 8 eime Hautigkeit von 


004. | 
I ‘mh. a) 
V nin cm i 


Wenn wir aber nach J, Abschmtt 1 die Hoffmannschen Explosionsstobe 
hinter dicken Schichten zu kleinen Schauergrében hinunterextrapolieren, 


erhalten wir 
0.1 , 
yr min/em®, (b) 


+ 


also in der Tat eine nur wenig geringere Zahl als (a). 
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Zur Theorie der Zundung langer positiver Saulen. 


Von R. Seeliger und K. Boek in Greifswald. 


Mit 6 Abhbildungen. (Eingegangen am 17. August 1938.) 


Es werden einige Uberlegungen und experimentelle Ergebnisse mitgeteilt, die 
zeigen sollen, dali es sich bel der Ziimdune lange r lentladungsrohre um recht 
verwickelte und noch nicht befriedigend verstandliche Vorginge handelt. Vor- 
laufig soll noch nicht viel mehr gegeben werden als ein Hinweis auf die 
crundsiitzlichen, hier vorliegenden Problemstellungen, deren Lésung von den 
Ergebnissen weiterer, bereits im Gang befindlicher Versuche abhingen wird. 


1. Wahrend zahlreiche expertmentelle und theoretische Untersuchungen 
sich mit der Zindunyg kurzer* Entladunysstrecken beschaftigt haben, 
eibt es tber die Ziinmdung .langer* Kntladungsrohre. d.h. soleher Rohre. 
in denen nach der Ziindung eme gegen den Rohrdurchinesser lange positive 
Siule brennt, merkwiirdigerweise nur sehr wenige Arbeiten. An experimen- 
tellen Daten tiber die Ziindspannung schemen tiberhaupt nur die wenigen 
Angaben vorzuliegen, die kiirzliich Uyterhoeven!) in semem Buche iiber 
Gasentladungslampen mitgeteilt hat: aus thnen geht hervor, dab die Ziind 
spannung zunimint mit zanehmender Rohrlange und mit abnehmender Rohr: 
weite. Theoretische Uberlegungen tiber den Mechanismius der Saéulenziindune 
haben bisher nur Steenbeck und Steenbeek und Mierdel*) angestellt. 
Hier handelt es sich allerdings um eine sehr wertvolle und inhaltsreiche Unter- 
suchung, in der nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ eme Theorie 
der Séiulenziindung entwickelt wird. Der Grundygedanke ist der, dab em 
Klektron wihrend seiner Lebensdauer, doh. ehe es an die Rohrwand rC- 
wandert ist, mindestens ein neues Elektron erzeugt haben mub, dal aber 
die Abwanderung an die Wand nicht wie in der stationiren Siaule durch 
ambipolare Diffusion erfolet, sondern zuerst durch eme feldfrere Diffusion, 
spiiter unter dem EinfluB emer im Gas zuriickbleibenden positiven Raum- 
ladung. Die Ziindung wird daraus verstiéndlich als eine Art raumladungsbe 
giinstigtes Kippen und es ist moglich, die Elektronentemperatur zu be- 
rechnen, bei der dieses Kippen elmtritt. 

So anschaulich und fruchtbar diese Uberlegungen auch sind, wmufassen 
sie doch erst sozusagen die zweite Etappe des ganzen Ziindvorgangs; es 


miissen den in ihnen beschriebenen Vorgingen noch andere vorhergehen, 


1) W. Uyterhoeven, Gasentladungslampen, 5. 91. 2) M. Steenbeck, 
Wiss. Veréffentl. d. Siemens-Konzerns 15 (1), 32, 1936: M.Steenbeek = u. 
G. Mierdel. ZS. f. Phys. 106, 311, 1937. 
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liber die u. W. noch gar nichts bekannt ist und von denen — wenigstens 
im Sehrifttum — noch nicht emmal erkannt worden zu sein scheint, dali 
hier noch grundsiitzliche und wahrscheinlich nicht eimfache Problem- 
stellungen verborgen liegen. Die Theorie von Steenbeck setzt niimlieh 
bereits das Bestehen emes longitudinalen Feldes im Rohr voraus, beschiaftict 
sich aber nicht mehr mit der Frage, wie dieses Feld entsteht. Am = an- 
schaulichsten diirfte die Sachlage werden, wenn wir ein U-f6rmig gekriimmtes 
Rohr betrachten. Dann muh vor dem Beginn des Ziindvorgangs im Inner 

und in der Umgebung des Rohres das 

elektrostatische Feld der Elektroden 


herrschen, wie es schematiseh (ohne 


- 


1 


AN wae 7 die unwesentliche dielektrische Ver- 
Baa | ; zerrung durch die Rohrwand) in Fig. | 
ifs od vezeichnet ist. Nach der Ziinduneg 
\ ' bzw. schon in dem Stadium des Ziind- 
i vorgangs, bei dem die Uberlegungen 
von Steenbeck emsetzen, gibt es 
im Rohr das bekannte homogene 
bal longitudinale Sidulenfeld) bzw. eme 


merkhiche longitudinale Feldkompo- 














Ste 2. Miciitalee ver der SBsdeee. nente, und die groBbe Frage ist nun, 

wie dieses Feld aus dem Elektroden- 
feld entstehen kann. Wir wollen zur Lésung dieser Frage mer nur einige 
vorliiufige Uberlegungen und Versuche mitteilen; weitere Versuehe sind 
bereits im Gane. 

2. Die Siulenzindung muh natirlich dadurch eimgeleitet werden. 
dai irgendwo im Rohr Ladunygstriger erzeugt werden. Es ist auch leicht 
ersichtlich, dab diese primire Trigerquelle dicht an emer der beiden 
Klektroden zu suchen ist. Wir nennen diesen primiren Vorgang die 
Grundentladung und kéOnnen sie auffassen etwa als ein Glimmen eimer 
der beiden Elektroden!). MaSgebend fiir das Ziinden dieser Grund 
entladung ist aber bei den grofben, in langen Rohren in Betracht 
kommenden Elektrodenentfernungen nicht die Potentialdifferenz zwischen 
den Elektroden als solehe, sondern die (maximale) Feldstiarke an einer der 
Elektrodenoberfliichen; es kommt also dabei nicht auf die gegenseitige 


Lage der Elektroden an deren Dimensionen klein sein sollen gegen ihre 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Diese Grundentladung zu beobachten und 
der Untersuchung zugiinglich zu machen, ist inzwischen gelungen, woriiber 
Herr Bartholomeyezyk a.a. O. berichten wird. 
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Entfernung voneimander —, sondern auf die Elektrodenkapazitat. Bei 
unsymmetrischer Spannungsverteilung kann deshalb sowohl die Kathode 
wie die Anode Sitz der Grundentladung sein, und zwar wird es die ungeerdete 
Klektrode sem, an der die Grundentladung sich (zuerst) ausbildet. Die 
spiter zu besehreibenden Versuche ergaben in Ubereinstimmung damit 
auch stets, dab unabhingie von der Polaritit die ungeerdete Klektrode 
eine bevorzugte Rolle spielt. 

Die Ziindspannung der Grundentladuneg ist jedoch keineswegs identisch 
mit der Siéiulenziindspannung, d.h. mit der Spannung, bei der die Siule 
durchzindet. Wenn wir auch die Ziindspannune der Grandentladuny 
noch nicht fiir sich ertassen konnten, ist dies Zu schlieben itis der folvenden 
Uberlegung. Bei gleichen und in gleicher Lage befindlichen Elektroden mul 
in demselben Gas die Ziindspannung der Grundentladung sicher dieselbe 
sein und kann deshalb nicht die Siéulenziindspannung sein, wenn diese 
in verschieden langen oder weiten Rohren verschieden ist. Das ist aber 
der Fall, wie z. B. bereits die folgenden Zahlen zeigen, die in Helium von 
3 ‘Torr fiir ein Rohr von 50¢em Linge die Abhangigkeit der Siulenziind- 


spannung von der Rohrweite geben: 


Rohrdurchmesser (em)... 2... . 47 3.0 1.2 
Siulenziindspannung (Volt) . - . « « L400 1860 3700 


Messungen fiir U-Rohre von verschiedener Linge liegen noch nicht vor, 
aber in geraden Rohren ninimt die Saéulenziindspannung ungefaihr pro- 
portional zu mit der Rohrlinge; wenn die Elektroden klem sind gegen thren 
Abstand, mubte die Ziindspannung der Grandentladung bet unsvinmetri- 
scher Spannungsverteilung auch hier praktisch unabhingig sem von den 
Elektrodenabstand (weil die Feldstirke an der ungeerdeten [Elektrode 
~ Dichte der Oberflichenladung cet. par. unabhaingig davon ist). In der- 
selben Richtung liegt ferner auch, dab sich unter sonst denselben Ver- 
haltmissen die Séiulenziindspannung innerhalb der Fehlergrenzen vou emigen 
Prozenten als gleich grob erwies fiir Kugelelektroden von 3 und 10 mim 
Durchmesser, fiir die nun umgekehrt eine verschiedene Zindspannung der 
Grundentladune zu erwarten ist. Insgesamt werden wir die Sachlaye 
also wohl dahin zu fassen haben, dab die Zindung der Grundentladung 
eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung fur die Siulen- 
zundune ist. 

3. Die Grundentladung fassen wir auf als eine Triigerquelle, die an der 
ungeerdeten Elektrode liegt. Es erhebt sich dann zunichst die Frage, wie 
aus ihr Traiger sich durch das ganze Rohr verteilen kOnnen, wobei die Be- 


rechtigung dieser Fragestellung wiederum am deutlichsten wird fiir eim 
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U-Rohr der in Fig. 1 gezeichneten Art. Man wird zunichst an eine ge- 
wOhnliche Diffusion denken, aber es labt sich zeigen, dali von einer Wanderung 
irgendwie in Betracht kommender Traégerdichten tiber Rohrlingen, dic 
grob sind gegen den Rohrradius, lediglhch durch eime .neutrale’* Diffusion 
keme Rede sein kann. Fir eme Grébenordnungsabschatzung nicht un- 


erlaubt idealisiert handelt es sich dabei um eme Lésung der Diffusions- 


eleichune 
1 On 
In — —., 
D at 
mit den Bedingungen, dab n Q ist fiir r Rik fohrradius) fiir alle 
Zeiten ft und n QO ist fiir f 0 tiberall mit Ausnahme der Stelle - 1D 
(z Richtang der Rohrachse), an der n = noir) zeithceh konstant ist: dies 


mo (r) kann zur richtigen Beschreibung der Sachlage in gegen PR groben Ent- 
fernungen von der Quelle - 0 offenbar weitgehend beliebig angesetzt 
werden und kann zwecks AnsehlubB an den Wandwert geeignet gewahlt 
werden. Die nicht einfachen Rechnungen!) fiihren za emer geschlossenen 
Integraldarstellung fir n in Abhingigkeit von r, 2 und ¢, die fiir f x 
in den stationiéren (und natiirlich zugleich grobten iiberhaupt erreichbaren) 
Endwert iibergeht. Die Durchtithrung der Rechnung ergibt nun zwar fiir die 
Fortschreitungsgeschwindigkeit) von Elektronen durch em Rohr recht 
erobe Werte: so ist zB. in Argon von 1 Torr in einem Rohr von 1.5 em 
Durchmesser in emer Entfernung - = 25 ¢m von der Quelle > — 0 schon 
nach rund 10-5 see der Endwert zu 40°, erreicht (0.4 = 0.7 }2 bietet sich 
fir die Rechnung aus mathematischen Griinden als praktischer Prozentsatz). 
Aber fiir die Elektronendichte erhalt man auberordentlich rasch mit zu- 
nehbmendem 2 abklingende Werte, namlich selbst fiir die Rohrachse und 
fiir den stationiren Endwert einen durch n = ng e~ 7°? * (2g — erste Wurzel 
der Bessel-Funktion 2.4) darstellbaren Verlauf. 

Wenn ein ,.Fiihrungsfeld’* auf die Elektronen wirkt, d.h. im Rohr 
ein longitudinales Feld vorhanden ist. wird die Sachlage natiirlich giinstiger. 
Kine Absehitzung kOnnen wir hier vornehmen, wenn wir ausgehen von der 
Formel*) fiir die mittlere Lebensdauer tT eines Elektrons bis zu seiner An- 


lagerung an die Wand: 


wt R? 
eo 


1) Herrn Spenke sei auch hier gedankt fiir seine Hilfe bei der Losung dieser 
mathematischen Aufgabe. — *) K. Sommermeyer, Phys. ZS. 34, 582, 1933; 
Kk. Spenke u. M. Steenbeck, Wiss. Veréffentl. d. Siemens-WKonzern 15 (2). 
18, 1936. 
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\iit der Beziehung 
D kT. 
zwischen Diffusionskoeffizient J) und Beweelichkeit # und mit dem Endwert 
der Elektronentemperatur 7, in einem Feld / 


4 
\a-«-E-A4, 


. 
~~ 


erhalten wir hieraus fiir den mittleren Lebenswee s eines Elektrons 


, _* 
s=t-w-E = 037- ——- Rp. 
A, 

R ist dari der Rohrradius, p der Gasdruck (Torr), 2, die mittlere freie 
Klektronenweglinge ber 1 Torr und % der Energieverlust bei eimem elasti- 
schen Elektronenstob !). Numerisch ergibt sich aus obiger Forme! fiir Argon 
s = 0,6 R? p und fiir Helium s = 0.07 R?- yp. Fir Rohrradien von der 
Grébenordnung lem und Drucke von der Grobenordnung | ‘Torr erhalten 
wir also Laufwege von derselben GréBbenordnung wie Rin Argon und von 
der GréBenordnung 0.1 Rin Helium. In Wirklichkeit sind die Reichweiten 
der Elektronen natiirlich nicht unwesentlich gréber, weil s nur die mittlere 
Reichweite ist, und insbesondere, weil wir nach unseren Ansitzen nur eime 
untere Grenze fiir s erhalten kénnen?): denn wir haben far die Elektronen- 
temperatur (zu der s umgekehrt proportional ist) den maximalen Endwert 
eingesetzt und miissen bedenken, dal dieser erst auf emer Anlaufsstrecke 
erreicht wird), die um so gréber ist, je grober  p ist. Dies in strengerer 
Rechnung zu beriicksichtigen, lohnt sich nicht. Wir diirten jedenfalls 
folgern, daB auch in einem Fithrungsfeld praktiseh keme Elektronen von 
der Quelle aus auf Entfernungen vordringen werden, die grob gegen den 
Rohrradius sind. Daraus aber ergibt sich als weitere Folgerung: 

4. Damit im ganzen Rohr, d.h. also auch in Entfernungen von den 
Elektroden, die gro gegen den Rohrradius sind, Elektronen zum Aufbau 
der Wandladungen und zur lonisation zur Verfiigung stehen, und da diese 
Elektronen, wie wir oben sahen, nicht emfach aus der Grundentladung 


nachgeschoben werden kéOnnen, muh sich die Tragerquelle selbst aus der 


1) A.v. Engelu. M. Steenbeck, Gasentladungen 1, 5. 185; R. Seeliger, 


Gasentladungsphysik (2. Aufl.), 8. 33, 2) Vel. dazu die kritische Fehler- 
abschitzung bei G. Mierdel u. W. Schmalenberg, Wiss. Veréffentl. d. 
Siemens-Konzerns 15 (3), 73. 1936. — *) R. Seeliger, lc. (vgl. die dortigen 


Fig. lla. b). 
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Grundentladung als Front einer Ziindwelle vorschieben. Es liegt nahe. 


sich diesen Vorgang zu denken naeh dem Schema der Entwicklung von 


langen Kanalentladungen, wobei das Vorsehieben erfolgen kann von der 
Kathode aus durch Vorauswandern der Elektronen bzw. von der Anode 


aus durch Anwandern von Elektronen, wie dies aus den Bildern fiir die 


Kntladungsentwicklung an einer negativen bzw. positiven Spitze bekannt 
ist'), Schwierigkeiten diirften sich msoweit fiir eine anschauliche Vor- 
stellung hier wohl nicht ergeben: sie ergeben sich aber in anderer Richtune. 
Zunichst ist zu bedenken, daB es zur Ausbildung von verichteten ..Ka- 
nilen*S ber den kleinen Drucken in Entladungsréhren der tiblichen Art 
von lL... 10 Torr titberhaupt nicht kommt, weil soleche Kanile erfahrunys- 
vemib erst bei viel gréberen Drucken oberhalb von etwa 100 Torr auf- 
treten®). Es spielt deshalb offenbar eine geometrische Fiihrung durch die 
Rohrwiinde eine wichtige Rolle, die es verstindlich macht, dab die Triger- 
wolke zusammengehalten wird und dab sie allen Rohrkrimmungen folgt. 
Ferner aber sind bei den genannten tiefen Drucken die Tragerkonzentrationen 
zu klein, um analog wie in den Kanalentladungen eine geniigende Vorschub- 
geschwindigkeit und vielleicht tiberhaupt einen Vorschub verstandlich zu 
machen. Wir glauben deshalb annehmen zu miissen, dab auch noch eine 
elektrische Fiihrung erforderlich ist, derart, dab sich die Entladungsfront 
selbst schrittweise ihr Fiihrungsfeld aufbaut. (Ob die Befunde von Beams 
und Mitarbeitern®) iiber eine zuerst von der ungeerdeten zur geerdeten 
Klektrode wandernde Welle und eine dann mit viel gréBerer Geschwindigkeit 
zuriickwandernde Welle so verstanden werden kénnen, dal die zweite 
Welle bereits em Fiithrungsfeld vorfindet, mag noch dahingestellt bleiben.) 
Dieser Aufbau kann wohl nur in einem Aufbau von Wandladungen be- 
stehen, und das Fithrungsfeld muB letzten Endes iibergehen in das homogene 
Feld der stationiren Séiule. Die Schwierigkeiten, semen Aufbaumechanismus 
gu verstehen, sind deshalb grundsitzlich dieselben, die dem Verstandnis 
der Herkunft auch des stationéiren Séulenfeldes immer noch entgegen- 
stehen; denn das Ergebnis einer potentialtheoretischen Durchrechnung?) 
scheint uns physikalisch noch reichlich unbefriedigend zu sein. 

5. Wir konnten, durch eine kathodenstrahloszillographische Analyse 
der Vorgiinge wihrend des ganzen Siulenziindvorgangs hieriiber Neues 
bereits erfahren. Vorléiufig wollen wir nur einige Versuche anderer Art 


') Vel. z. B. A. v. Engel u. M. Steenbeck, Gasentladungen II, 8. 188: 
R. Strigel, Wiss. Veréffentl. des Siemens-Konzerns 15 (3), 1, 1936. 
2) R. Strigel, l.c. S.9, Anm. 4. - %) J. W. Beams, Phys. Rev. 52, 73%, 
1937. — *) R. Seeliger u. F. Ollendorff, Phys. ZS. 33, 577, 1982. 
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beschretben, die anschlieben an Untersuchungen in der Studiengesellschatt 
fir elektrische Beleuchtung und an die liingst bekannte Feststellung, dab 
man Séulen ziinden kann z. Bb. durch Bertihren der Rohrwand mit der 
Hand oder durch Anniherung eines Kérpers an das Rohr u. dgl. is handelt 
sich dabei um eine systematische Untersuchung der Beeinflussung der 
Siulenziindspannung durch Metallsehellen auf der duberen Rohrwand, 
die an geraden Rohren von 50 bis 100 em Linge und 1.5 em Durchinesser. 
vefillt mit reinen Edeleasen unter Drucken von | bis 6 Torr, angestellt 


wurden. Um eindeutige und stets cleiche dubere elektrostatisehe Verhilt 








nisse herzustellen, waren 

die Rohre eingebaut in Ai 

; ——_—_—— eee —S>>> 
ein koaxiales Metallrohr 








von 11 em Durehmesser: 
die Schelle konnte durch Fig. 2. Versuchsanordnung 
einen engen Schlitz in 

diesem Rohr als dicht aut der Wand des Entladungsrohres gleitender 
Ring aus Messingblech auf diesem verschoben werden (Fig. 2). Das Schutz- 
rohr und eme der Elektroden waren stets geerdet, wodureh eime stark 
asvymmetrische Spannungsvertellung gegeben war. Trotz sorgfiltigster 
Formierung und Fillung der Rohre leben sich auch nur emigermaben 
reproduzierbare Werte fir die Zindspannung nicht erzielen. ls gelang 
lies erst bel perlodischer Wiederholung der ZAindungen, die automatisch 
durch eine Intermittenzschaltung bewirkt wurde und schon bei sehr klemen 
Frequenzen (etwa zwei bis drei Zindungen pro Minute) bis auf etwa 10°, 
konstante Ziindspannungen lieferte. 

In emer ersten Gruppe von Messungen wurde untersucht, wie die 
Ziinmdspannung abhingt von der Stellung der Schelle; die Schelle war dabei 
veerdet oder konnte iiber eme Stabilisatorschaltung bis auf 1400 Volt 
positiv oder newatis revel kirde aufveladen werden. U ber die Kinzelheiten 
einer eingehenderen statistischen Untersuchung wird. spiiter  berichtet 
werden: im wesentlichen ergab sich zuniichst folgendes: Unabhingie von 
der Polaritat der Elektroden und von der Autladung der Schelle nimimt die 
Ziindspannung ab, wenn die Schelle von der geerdeten zur ungeerdeten 
Klektrode hin verschoben wird. Als eine typische Mebkurve moége die 
In Fig. 3 cezeichnete dienen, die sich auf ein verades Rohr von 50 em Liinge 
mit Helium von 3 Torr bezieht. Geerdet war hier die WKathode, unveerdet 
die Anode, und die Schelle hatte ele Spannung von — 1820 Volt vecen 
Krde. Autgetragen ist die Ziindspannung iiber dem Abstand der Schelle 


von der links liegenden ungeerdeten Anode. Vou Bedeutung fiir das theore- 
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tische Verstindnis dieser Befunde scheint uns insbesondere noch zu sein, 
dab auch an gekriimmten (und zwar auch an scharf U-férmig gebogenen 
Rohren im wesentlichen genau dieselben Ergebnisse erhalten wurden. Auch 
die Form der Elektroden und der Schelle sowie die Art (Neon, Argon 
und der Druck des Gases bringen keine grundsitzlichen Anderungen. 
Kine zweite Gruppe von Messungen wurde angestellt mit Schellen- 


systemen. Das ganze Rohr war hier auben belegt mit acht voneinander 
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isolierten Schellen in Form von etwa 6 em breiten Ringen: sie konnten der 
Reihe nach miteinander verbunden werden, so dab also eime zusammen- 
hiingende Belegung von zunehmender Linge entstand, oder es konnten 
auch die Schellen mit Hilfe einer Potentiometerschaltung aus Karbowid- 
widerstiinden auf bestimmte Potentiale gegen Erde gebracht werden. Im 
ersteren Falle (ungeladene Schellen; erst Schelle 1, dann Schelle 1 + 2. 
dann Schelle 1+ 2+ 8 usw. verbunden mit der geerdeten Elektrode) 
fanden wir unabhingig von der Polaritat der geerdeten Elektrode eimen 
mit zunehmender Schellenzahl linearen Abfall der Zindspannung, wie dies 
Fig. 4 fiir em Neonrohr von 3 Torr, Kathode veerdet, an elem typischen 
Beispiel zeigt. Im letzteren Falle (Schellen aufgeladen) wurden die Potentio- 
meter so eingestellt, daf die Potentialdifferenz zwischen je zwei aufeinander- 
folgenden Schellen denselben Betrag AV hat, der zu 125 Volt gewihlt 
wurde. Dann sind im ganzen acht verschiedene Kombinationen zu unter- 
scheiden, je nachdem, welche Elektrode ceerdet ist, ob die erste Schelle 
verbunden ist mit der benachbarten oder mit der anderen Elektrode und ob 
(Vorzeichen von 41°) das Feld des Schellensystems dieselbe oder entgegen- 
cesetzte Richtung hat wie das Saéulenfeld. Zur Erlauterung sind in Fig. 5 


und 6 die Schaltungen und Kombinationen schematisch gezeichnet (fort- 








£ 
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gelassen sind die zwischen je zwei Schellen liegenden Potentiometer): 
in Fig. 6 ist das Saulenfeld punktiert, das Schellenfeld als Treppenkurve 
angegeben, autgetragen ist das Potential veven Krde. Die Kombinationen a 
bis d gehéren zu der Schaltung I, Fig. 5, die Kombinationen ¢ bis h zu der 
Schaltung II, Fig.5. Die Ergebnisse lassen sich dahin zusammenfassen. 
da die Ziindspannung in allen Fallen a bis h erheblich erniedrigt wird 
(nimlich um 1200 bis 1500 Volt bei einer 


Ziindspannung von 2500 Volt ohne oo. u § 


Schellen), dab aber ein Unterschied zwi- oe! Me 


schen den Kombinationen a bis d einer- H 

seits und e bis h andererseits besteht. Bei —— 
den ersteren legen die Ziindspannungen wollen 

alle etwa bei 1000 Volt, bei den letzte- ~ 

ren 300 Volt héher, bei etwa 1300 Volt. 














Fig. 5. Schaltung des Schellensystems. 


Fassen wir das Ergebnis aller Schellenversuche kurz zusammen, so 


zeigt sich also, daB weder die Polaritit der Elektroden, noch die der Schellen 
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Fig. 6. Potentialverlauf (schematisch) bei den verschiedenen Schaltungsmoglichkeiten. 


bzw. einer Ejinzelschelle von nennenswertem Einfluii ist, sondern dab 
maBgebend in erster Lime die Erdung ist. Dies wenigstens scheint uns 
das wichtigste Ergebnis zu sein; wir kénnen es auch so fassen, dal die 
Schellen vorwiegend kapazitativ auf die Ziindspannung emwirken. Die 
Deutung dieses Ergebnisses ist nicht leicht, weil sie offenbar zusammen- 
hingt mit den im vorhergehenden schon skizzierten und noch nicht be- 
antworteten Fragen nach dem Aufbaumechanismus des Fiihrungsfeldes. 
Zu bedenken ist dabei auch, dali wir es bei ailen unseren Versuchen not- 
gedrungen nicht zu tun haben mit Erstziindungen noch unbenutzter baw. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 110. 49 
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erst nach langer Loschpause wieder benutzter Rohre, sondern mit Ziin- 
dungen in Rohren. auf deren Wanden wohl sicher Restladungen zuriick- 
geblieben sind. Dab diese Restladungen durch Aubenbelegungen (Schellen) 
intensiver und dauernder gebunden werden, ist verstindlich. Wie aber 
nun im einzelnen der Mechanismus der Ziindung und die beschriebenen 
Ergebnisse zu verstehen sind, werden erst die noch im Gang befindlichen 


weiteren Versuche zeigen. 


Der Studiengesellschaft fir elektrische Beleuchtung danken wir auch 
hier bestens fiir die Herstellung der benutzten Rohre, fiir grobe Mengen von 
Edelgasen und fiir vielfache sonstige Beihilfen. Der Deutschen Forschungs- 
gemeinschatt haben wir fiir die Gewihrung eines Forschungsstipendiums 
an den einen von uns und der Helmholtz-Gesellschaft fiir die Beschaffung 


von Mebmstrumenten zu danken. 


Greifswald, Seminar fiir Theoretische Physik. 
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Uber das System Indium-Blei. 
Von S. Valentiner und A. Haberstroh. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 18. August 1938.) 


Durch thermische Analyse und Strukturuntersuchung mit Réntgenstrahlen 
wird der Nachweis erbracht, dali das System Indium-Blei keine liickenlose 
Mischkristallreihe bildet. 


Das Zustandsdiagramm des Systems Indium-Blei wurde bisher nur 
eimmal und zwar von Kurnakow und Puschin!) im Jahre 1906 aut- 
genommen,. Auf Grund threr Beobachtungen der Erstarrungskurven ver- 
schiedener Legierungen kamen sie zu dem Sehlub, dali die beiden Kom- 
ponenten des Systems eine liickenlose Mischkristallreihe bilden. Die in 
damaliger Zeit geltende Meinung, dab Indium und Blei demselben, namilich 
dem reguliren Kristallsystem angehéren*), lief einen solechen Befund nicht 
fiir unwahrscheinlich gelten. Fiir die Auffassung sprachen auch die Re- 
sultate der Messungen der elektrischen Leitfahigkeit, ihrer Temperatur- 
koeffizienten und des Fliebdruckes der Indium-Blei-Legierungen. Wir 
Kurnakow und Zemezuzny?) zeigten, lassen sich die Abhangigkeiten 
dieser drei GréBben von der Konzentration durch glatte Kurven darstellen, 
die keine Andeutung des Ausfallens emer Kristallart oder der Umwandlune 
in dem von ihnen untersuchten Temperaturintervall (25 bis 100° C) enthalten. 
Und Meissner, Franz und Westerhoff*) kamen auf Grund ihrer Leit- 
fihigkeitsmessungen bis herab zu der Temperatur des fliissigen Heliums 
zu der Uberzeugung, ..daii bis zu den tiefsten Temperaturen keme Ent- 
mischung oder Umwandlung der Mischkristalle stattfindet*. 

Nun ist aber schon seit langem®) aus Strukturuntersuchungen mit 
Rontgenstrahlen bekannt, dab die Vermutung, Indium kristallisiere im 


reguliren System, nicht zutrifft, dab die Indiumatome vielmehr eine tetra- 


1) N.S. Kurnakow u. N. A. Puschin, ZS. f. anorg. Chem. 52, 430, 1907. 
- 2) A. Thiel hatte in seiner grundlegenden klassischen Abhandlung ,,Studien 
iiber das Indium", ZS. f. anorg. Chem. 40, 280, 1904, die Vermutung aus- 
gesprochen, da Indium reguliir kristallisiere; A. Sachs, ZS. f. Kristall. 38. 
495, 1904, glaubte diese Vermutung an den Kristallen von Thiel bestitigen 
zu kénnen. Wie man heute weil, gehért Indium aber dem tetragonalen Kristall- 
system an, allerdings mit einem Achsenverhiiltnis ca, das nahezu gleich 1 ist, 
nimlich 1,075. — *)N.S. Kurnakowu. 8. F. Zemezuzny, ZS. f. anorg. 
Chem. 64, 149, 1909. — *) W. Meissner, H. Franz u. H. Westerhoff, Ann. 
d. Phys. 13, 503, 19382. — ®) A.W. Hull, u. W. P. Davey, Phys. Rev. 17, 
266, 549, 571, 1921. 
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cgonal-flichenzentrierte Anordnung zeigen. Und die bisherige Erfahrung 
lehrt, daB liickenlose Mischkristallreihen nur auftreten, wenn die Kom- 
ponenten gleichen Kristallsystemen angehéren. Das System Indium-Blei 
wiirde somit eine Ausnahme von dieser Regel bilden. Hansen!) weist 
in seinem Buch ,,Der Aufbau der Zweistofflegierungen‘‘ daher auf die 
Unwahrscheinlichkeit des Ergebnisses von Kurnakow und Puschin hin, 
wenn auch, wie er selbst hervorhebt, das flichenzentriert-kubische Gitter 
des Bleis sehr ahnlich dem _ flichenzentriert-tetragonalen Gitter des 
Indiums ist. Benedicks?) glaubt unabhingig davon, eine Heterogenitat 
der 8,9 Atom-% Pb enthaltenden Legierung, die Meissner, Franz und 
Westerhoff u.a. auf Supraleitfihigkeit untersucht haben, in dem von 
ihnen mitgeteilten Verhalten der Legierung bei der Sprungtemperatur 
direkt erkennen zu kénnen im Gegensatz zu der Deutung der drei Forscher 
selbst. 

Ks schien uns daher wichtig, das Zustandsdiagramm des Systems 
Indium-Blei erneut zu untersuchen, und es geschah das auf thermischem 
Wege und unter Zuhilfenahme der Réntgenstrukturanalyse. Das Indium 
wurde uns durch Vermittlung des Herrn Prof. Dr. Drescher-Kaden 
von der Gewerkschaft Sachtleben freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
Wir berichten im folgenden iiber unsere Messungen und ihre Ergebnisse. 


I. Die thermische Analyse. 

1. Anordnung zur Beobachtung der Erstarrungskurven. Zar Aufstellung 
des Zustandsschaubildes des Systems In-Pb wurden die Erstarrungs- 
kurven einer groben Zahl von Legierungen aufgenommen, die im Vakuum 
erschmolzen waren und auch beim Erstarren sich im Vakuum befanden. 
Abgesehen von den Griinden der Sauberkeit sprach fiir die Benutzung 
des Vakuums das Bestreben, die Abkiithlungsgeschwindigkeit der Proben 
niedrig zu halten. Die zur Verfiigung stehende Menge war naturgemal 
klein, daher auch die Wiarmekapazitaét. Die Abkihlungsgeschwindigkeit 
konnte man also nur dadurch in angemessenen Grenzen halten, da man 
den Ofen, in dem sich das Material befand, mit emer geniigenden Kapazitat 
ausstattete, wodurch aber Halte- und Knickpunkte leicht verwischt werden, 
oder dab man fiir geringe Wiirmeabgabe sorgte, und eben das konnte durch 
Benutzung des Vakuums am einfachsten geschehen. 

Die Anordnung war folgendermaben getroffen. Die Probe, 5 bis 15 g, 


befand sich in einem diinnwandigen Quarzréhrchen von 8 mm aéuberem 


1) M. Hansen, Berlin, Julius Springer, 1936. 2) C. Benedicks, ZS. 
f. Metallkde. 25, 199, 1933. 
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Durchmesser und etwa 10 em Liinge. Es pabte in einen kleinen Ofen hinein, 
der aus einem unten geschlossenen Messingrohr mit einer Nickelheizwicklung 
bestand. Der Ofen konnte von oben in ein vertikal stehendes Glasrohr 
elngesetzt werden, das in zwei unten geschlossene, aber mit Pt-Draht- 
durchfiihrungen versehene und mit Hg bis zu einigen em gefiillte Glas- 
rohrehen endete, in die die Zuleitungen der Ofenheizwicklung eintauchten, 
so dab diese auberhalb der Réhrehen an Spannung gelegt werden konnten. 
Oben miindete das Glasrohr in einen weiten Schliff, der wieder in zwei 
Glasréhrehen auslief, aus denen die Schenkel des zur Messung der ‘Tem- 
peratur der Schmelze dienenden Thermoelements unter Benutzung von 
Siegellackkittungen herausgefiihrt waren. Der Ofen kam bei 26 Watt 
(1,8 Amp.) auf eine Temperatur von etwa 400° C. 

Die eingewogene Menge wurde, in kleine Stiickechen zerteilt, in das 
Quarzrohr gebracht und im Ofen nach gutem Evakuieren geschmolzen. 
Das Thermoelement befand sich dabei schon in der Apparatur, wobei 
dafiir gesorgt war, dal} die Létstelle einige mm iiber dem geschlossenen 
Ende des Quarzréhrchens lag; um sie sammelte sich beim Scehmelzen das 
Material. Fir gute Durchmischung des Materials nach dem Sehmelzen 
wurde durch Klopfen der Apparatur bei einer iiber dem Schmelzpunkt 
des Pb gelegenen Temperatur gesorgt, die liingere Zeit erhalten blieb. 
Auberdem war beim Eimbringen der Substanz darauf geachtet, dab das 
schwerere (zugleich hoéher schmelzende) Material zu oberst lag. Die Beob- 
achtung lehrte, dai bet umgekehrter Lagerung die Durchmischung nur 
langsam vor sich ging. 

Nachdem in einem Vorversuch festgestellt war, bet welcher Temperatur 
ungefihr man den oberen Knickpunkt der Erstarrungskurve (den Beginn 
der Erstarrung) zu erwarten hatte, wurde der Ofen auf eme 30 bis 40° 
héhere Temperatur einreguliert und dann die Heizung auf eimen Betrag 
heruntergesetzt, der einer um etwa 10° unter dem In-Schmelzpunkt legenden 
Temperatur des Ofens entsprach, und nun die Temperaturiinderung der 
Schmelze verfolgt. Nach Abkiihlung auf etwa 100° wurde wieder angeheizt 
und der Versuch mehrmals wiederholt. Kinige Legierungen wurden auch 
in mehreren getrennten derartigen Versuchsreihen an einem Tag oder an 
aufeinanderfolgenden Tagen untersucht. Die Beobachtung einer Erstarrungs- 
kurve nahm 1 bis 2 Stunden Zeit in Anspruch. Dabei ergaben sich die 
charakteristischen Halte- und Knickpunkte. In und Pb sowie die In- und 
Pb-reichen Legierungen zeigten bei der Abkithlung deutlich Unterkithlung, 


so dal} die Erstarrungspunkte in diesen Fallen sehr gut bestimmt werden 


konnten. 
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Eimge Schmelzen wurden nach der Beobachtung ihres Verhaltens 
im Vakuum auch noch im getrockneten CO,-Strom (aus einer CO,-Bombe) 
untersucht, um das Ende des Erstarrungsvorganges mit einem in die 
Schmelze eingefiihrten Glasstab leichter direkt feststellen zu kénnen. Auch 
hei diesen schnellen Abkithlungen konnten die Knickpunkte, freilich nur 
undeutlicher, beobachtet werden. 

2. Herstellung der Legierungen. In Anbetracht der geringen zur Ver- 
fiigung stehenden In-Mengen mubte bei der Herstellung der meisten Le- 
gierungen vom reinen In ausgegangen werden, dem mehr und mehr Pb 
zugesetzt wurde. So bilden die Nr. 1 bis 12, 20, 21, und die Nr. 13 bis 17 
zwei getrennte Reihen auseinander durch Pb-Zusatz entstandener Le- 
gierungen. Die Nr. 19 mit 87 und Nr. 18 mit 93 Atom-°%% Pb wurden 
durch Zusatz von In zum Pb gewonnen (vgl. Tabelle 1). 

3. Temperaturmessung. Zur ‘Temperaturmessung dienten Ni-Cr Ni- 
Thermoelemente, die jeweils aus demselben Vorrat von Ni-Draht und 
Cr Ni-Draht durch SchweiBung hergestellt waren. Die Schenkel des Thermo- 
elements waren durch diinnwandige Glasréhrchen von mdéglichst engem 
Lumen bis unmittelbar an die Létstelle geschiitzt. Die Létstelle selbst 
befand sich frei in der Legierung. 

Als Eichpunkte verwendeten wir den In-Schmelzpunkt, der von Roth, 
Mever und Zeumer!) zu 156,4° C bestimmt worden ist, den Sn-Schmelz- 
punkt bei 231,8° C und den Pb-Schmelzpunkt bei 327,4° C, Schmelzpunkte, 
die in der gleichen Anordnung beobachtet wurden, die der Ableitung der Er- 
starrungskurven der In-Pb-Legierungen diente. Die zwischen den Punkten 
hegenden Temperaturen wurden durch graphische Interpolation den 
Thermospannungen zugeordnet und sind fiir die ganzen mV von 4,0 bis 9.0 
in der graphischen Darstellung der Resultate mit angegeben. Die kalte 
Létstelle befand sich in allen Fallen in schmelzendem Eis. 

Die thermoelektrische Messung geschah unter Benutzung eines thermo- 
kraftfreien Kompensationsapparates nach H. Diesselhorst von 0. Wolf, 
mit dem 10-Ohm-Siemens-Spiegelgalvanometer durch Vergleich mit einem 
Weston-Normalelement. Dabei wurde die Anderung der Thermokraft 
(der Temperatur der erstarrenden Legierungen) an der Anderung des 
Galvanometerausschlages verfolgt und bei konstantgehaltener Kom- 
pensationsspannung gemessen. Diese war ungefihr der gleich gewiahlt, 
die der Temperatur des Knick- oder Haltepunktes entsprach, der beobachtet 
werden sollte. So war es méglich, bei diesen Punkten Kompensations- 

1) Ww. A. Roth, Ingrid Meyer u. H. Zeumer, ZS. f. anorg. Chem. 214, 
309, 1933. 
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spannung und Thermospannung ohne groben Zeitverlust zu kommutieren, 
was sich als notwendig erwies, wenn man stérende Thermokriifte mit Sicher- 
heit ausschalten wollte. 

4. Ergebnisse der thermischen Beobachtuny n. Die Resultate sind mit 
niheren Angaben in der Tabelle 1 mitgeteilt, die durch die am Kopf der 
Spalten angegebene Bezeichnung unmittelbar verstindlich ist. Die Nummern 
veben die zeitliche Reihenfolge an, in der die Legierungen hergestellt wurden. 
Die Temperaturen der Umwandlungspunkte sind in mV angegeben. Es 
sind Mittelwerte der Ergebnisse, die in den einzelnen Versuchsreihen ve- 
wonnen wurden, die in der Regel nur wenig vonemander abwichen. Wenn 
nach lingerer Zeit ee Versuchsreihe an einer Legierung wiederholt wurde, 

haben wir ihre Einzelresultate zu emem neuen Mittelwert vereinigt 
(iz. B. an der Legierung Nr. 17). Des besseren Uberblicks wegen sind die 
Mittelwerte auch graphisch dargestellt (Fig. 1): Konzentration in Atom-°, 
als Abszisse, Temperatur in mV und in Grad als Ordinate. Sie bestimmen 


die zwischen ihnen eingezeichneten glatten Liquidus- und Soliduslinien 


Tabelle 1. Thermospannungen bei den Umwandlungspunktenin my. 








Temperatur der Punkte der Num- 


Atom.-°/5 Gew.-°!9 - ——— mer det Datum 

Pb Pb ‘Umw andlung Liquidus- Solidus- Le- 1938 
1 9 linie linie gierung 

reines Indium Smp.: 4,003 mV o. — 15. IIIT. 
10,2 17,0 4,10 — | 30. ITI. — 2. IV. 
10,3 17,1 4,04 ~ 13 28. VI. 
13,7 22,3 4,07 4,22 2 4.— 6. IV. 
15,6 25,0 4,10 4,26 14 1. — 2. VOI. 
19,6 30,5 4,08 4,45 3 12. — 16. V. 
19,9 31,0 4,08 4,50 1d 4. VII. 
25,0 37,6 4,07 4,47 4,92 4 16. V. — 2. VI. 
25,2 38,0 4,08 4,40 4,77 16 5. — 6. VII. 
29,4 42,9 4,08 4,45 5,11 5 3.— 9. VI. 
29,7 43,2 4,44 5,13 1.63 17 7.— 8. VIL. 
29,7 43,2 5,03 4,81 17 15. V AL. 
34,1 48,7 4,41 5,36 5,06 21 15. VIL. 
35,2 49,6 4,43 5,54 bj 10. — 11. VI. 
37,5 52,0 4,45 5.57 10 20. VI. 
38,5 53,4 4.44 5,65 5,34 20 14. VIL. 
39,2 54,0 4,41 5,69 1] 23. VI. 
41,0 56,0 4,43 5,82 12 24. VI. 
41.0 56,0 : 4,40 5,82 5,56 12 14. VI11. 
42,7 57,4 - 5,63 6,02 7 14. — 15. VI. 
55,7 69,5 ; 6,20 6,70 8 17. VI. 
68,8 80,0 7,17 7,41 ) 18. V1. 
87,2 92,4 8,42 8,35 19 11 VIL. 
93,1 96,0 8,70 8,67 18 9. — 11. VIL. 
reines Blei Smp.: 9,05 mV 13. V1., 9.VIL., 


reines Zinn Smp.: 6,13 mV 1. Vas. 
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und die beiden Umwandlungsgeraden. Die Abweichungen der beobachteten 
Werte von dem glatten Verlauf der Darstellung sind wahrscheinlich auf 
Unsicherheiten in den Angaben der Konzentration und Unsicherheiten 
in der Temperaturbestimmung zuriickzufiihren. Was den Prozentgehalt 
betrifft, so ist zu befiirchten, daf nicht in allen Fallen eine vollstaindige 
Durchmischung erreicht wurde. Das gilt besonders fiir die im Anfang der 
Untersuchung hergestellten Legierungen, da damals die Apparatur zur 


Durchmischung der Substanzen weniger stark geklopft wurde als bei den 
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Fig. 1. Ergebnisse der thermischen Analyse. ZL = Liquiduslinie (x), S = Soliduslinie (@), 
1, 2, = Umwandlungsgeraden (x), © Beobachtungen von Kurnakow und Puschin. 


spiteren Messungen!). Der durch die Einwaage der zugesetzten Pb-Mengen 
berechnete Gehalt wird also nicht genau dem Gehalt der Legierung in der 
Nihe der Thermoelementlétstelle entsprochen haben. Die diimne Haut?) 
auf der Oberfliche, die beim Schmelzen durch den Austritt von absorbiertein 
Gas aus dem In und dem Pb sich auch im Vakuum bildet, sowie die gering- 
fiigige, wenn auch sicher nachweisbare Verdampfung von In aus den Le- 
cierungen kénnen merkliche Fehler in der Gehaltsangabe kaum verursacht 
haben. 

Die Temperaturmessung mit dem Thermoelement kann durch zwei 
Umstinde mit Fehlern behaftet sein. Ni-Cr Ni-Thermoelemente, auch aus 
dem gleichen Drahtvorrat, geben u. U. micht vollig ibereinstimmende 
Werte vermutlich infolge geringer Abweichungen bei der Herstellung der 
SchweiBung der Létstelle und des mehr oder weniger starken Ausgliihens 


1) Das Resultat einer nachtriiglichen chemischen Analyse von Nr. 7 auf Pb 
scheint diese Ansicht zu bestiitigen. — *) Ihr Auftreten wird auch von 
Thiel erwiahnt. 
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des Elementes vor Benutzung desselben. Diese Unsicherheit ist bei ‘hermo- 
elementen aus unedlen Metallen bekannt; das zuverlissigere Pt-Pt Rh-Ele- 
ment zu nehmen, verbot sich aber in Riicksicht auf die chemische Angreifbar- 
keit des Pt durch Pb. Auch ein und dasselbe Thermoelement aus Ni-Cr Ni 
gab, wie es scheint, nicht vollkommen reproduzierbare Werte, wenn es 
lingere Zeit in Benutzung war, was auf geringe Verunreinigungen zuriick- 
zufiihren sein dirfte. Die zweite mégliche Fehlerquelle, die sich freilich 
nur bei der Bestimmung der Punkte der L- und S-Kurve bemerkbar machen 
konnte, liegt darin, dab die Létstelle in der Substanz mehr oder weniger 
dicht an der Wand des in dem kleinen Ofen betfindlichen und die Substanz 
enthaltenden Réhrehens gelegen war und der Temperaturgang der Lotstelle 
von der Lage mit beeinflubt sein konnte, und dab bei der geringen und auber- 
dem verschiedenen Quantitiét, die sich im Roéhrehen befand, die Wirme 
leitung im Thermoelement auf den Temperaturgang der Létstelle einwirkte. 

Die Unsicherheit der Konzentration spielt fir die Umwandlungs- 
ceraden 1 und 2 keine Rolle, daher weichen die Werte des Umwandlungs- 
punktes nur wenig vonemander ab. 

Die Zuverlissigkeit der Soliduskurve wird besehrinkt durch dic 
Schwierigkeit der Feststellung des vélligen Erstarrens. Die Anderung der 
Abkithlungsgeschwindigkeit beim voélligen Erstarren war gering und daher 
schwer beobachtbar. Durch Bewegen eines eingetauchten Glasstabes das 
Festwerden unmittelbar zu kontrollieren, war natiirlich nur moglich, wenn 
die Schmelze sich nicht im Vakuum befand; das war zum Teil der Fall bei 
den Legierungen zwischen 30 und 43 Atom-°,9 Pb, die auch im CO ,-Strom 
beobachtet worden sind, wie bereits erwihnt. 

Die graphische Darstellung Jaébt deutlich erkennen, dab bet 171,9 und 
159,2°C Umwandlungen stattfinden. Man hat sich also vorzustellen, dab, 
wenn eine Schmelze von z. B. 20 oder 25 Atom-°,, Pb sich abkiihlt, sie 
bei einer Temperatur oberhalb von 171,9°C zu erstarren anfiingt und bei 
171.99 C eine Kristallart sich ausbildet, die eine ganz bestunmte Zusammen- 
setzung hat. Bei 159,2° C tritt ein zweites Individuum auf: in dieses wiirde 
bei nicht zu hohem Pb-Gehalt der Schmelze und geniigendem Altern ver- 
mutlich die erste Kristallart véllig aufgehen; waihrend der kurzen Zeit 
der Abkithlung bildet es sich wahrscheinlich aber nur aus Teilen der ersten 
Kristallart und aus Resten von In und Pb, die nicht durch die erste Kristall- 
art aufgebraucht sind. Bei héheren Prozentgehalten bis etwa 40 Atom-°%, Pb 
der Schmelze tritt oberhalb der Temperatur von rund 172°C ein volliges 


Erstarren und bei 172°C eine Umwandlung im festen Zustand in die 


genannte Kristallart ei. 
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5. Vergleich mit den Messungen ron Kurnakow und Puschin. Wenn 
wir die Angaben Kurnakows und Puschins mit den unsrigen vergleichen 
wollen, miissen wir beachten, daf sie den In-Schmelzpunkt zu154,0° C statt 
zu 156,4° C und — was allerdings weniger von Belang ist — den Pb-Schmelz- 
punkt zu 327,0° C statt zu 327,4° C angenommen haben. Wir haben deshalb 
ihre Angaben der Temperatur ¢ zwischen 154,0 und 327,0° um den kleinen 

t — 154.0 
Betrag At = 0,4 + 2,0 —__—— erhodht. Dann erhilt man aus ihren 
173,0 

Beobachtungen eine Liquiduskurve, die im unteren Pb-Konzentrations- 
hereich (bis 30 Atom-°,, Pb) gut mit der von uns erhaltenen iibereinstimmt. 
Bei den héheren Pb-Gehalten weicht der Verlauf etwas ab. Eimige orien- 
tierende Werte, die ihrer Arbeit unter Beriicksichtigung der Temperatur- 
korrektion entnommen sind, haben wir in der graphisechen Darstellung 
als © mit eingezeichnet. Die Soliduskurve ist von ihnen nicht weit verfolgt 
worden. Im oberen Teil erhalten sie ungefihr die gleiche Grébe des Schmelz- 
intervalls wie wir; bei den geringen Pb-Konzentrationen (nur zwischen 
10 und 24 Atom-°, Pb sind Werte mitgeteilt) fallt ihre Soliduskurve sehr 
nahe mit unserer unteren Umwandlungsgeraden zusammen. Sie hatten 
es vielleicht bei den geringen Konzentrationen mit eimem heterogenen, 
nicht zu einer kompakten Masse erstarrten Gemenge zu tun, entstanden 
durch das Ausfallen der Kristallarten, was sie veranlabte, dort die Solidus- 
kurve anzunehmen. Eine eigens zu dem Zweck der Entscheidung des 
Verlaufs der Soliduskurve bei diesen Konzentrationen unternommener 
Versuch mit einer Legierung von 15 Atom-°%, Pb im CO,-Strom ergab em 
Festwerden iiber der Umwandlungstemperatur 159°C, und zwar ungefihr 
bei 162°C, 

Unsere Messungen bestiitigen also im groben und ganzen die Beobach- 
tungen von Kurnakow und Puschin, ergiinzen sie aber in emem wesent- 
lichen Punkt durch den Nachweis der Kristallausscheidung bei 172 und 159°C, 
die ihnen entgangen war, was in Anbetracht der Klemheit der dort auf- 


tretenden Wirmeténungen verstandlich ist. 


Il. Die Feinstrukturuntersuchung der Leqierungen. 

1. Die Versuchsanordnung. Die Untersuchung der Feinstruktur der 
Legierungen wurde in der iiblichen Weise mit Hilfe der Pulvermethode 
von Debye und Scherrer réntgenographisch durehgefiihrt. Benutzt 
wurden dazu zwei gleiche Kameras mit einem Radius von 28,7 mm, in 
deren Achse sich die Legierungen in Form kleiner Stabchen befanden und 


wihrend der Aufnahme gedreht wurden. Die benutzte Réntgenstrahlung 
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velangte durch zwei spaltformige Kollimatorblenden im Abstand von 20 
und 77 mm vor der Achse auf das Priparat. Eine weitere in der Kamera 
selbst angebrachte Blende begrenzte die mécliche Streustrahlune der 
Blendenrander auf einen Winkelbereich von 5®, so da diese bei der Aus- 
wertung der Aufnahmen nicht stéren konnte. 

Als Strahlenquelle diente eine Metalixrdéhre der Firma C. H. F. Miller 
mit Kupferanode. Sie wurde mit 40 kV, und 20 mA pulsierender Gleich- 
spannung betrieben. Zwischen Strahlenaustrittsfenster und der ersten 
Kollimatorblende befand sich ein Ni-Filter, das mit einer Dieke von 0.015 mm 
so bemessen war, dab auf dem Film nur die Interferenzen der Kupfer- 
i’_-Strahlung sichtbare Schwarzungen ergaben. Die Expositionszeit betrug 
bei allen Aufnahmen durchweg 2! /, Stunden. 

2. Die Auswertung der Aufnahmen. Die Filme wurden unter einer Lupe 
mit Hilfe eines in 4/,) mm geteilten Glasmafistabes der Firma Zeiss aus- 
cemessen, die ermittelten Ringabstinde wegen Stabehendicke und Divergenz 
des Primirstrahlenbiischels korrigiert und aus diesen die Streuwinkel 
berechnet. Zur Eichung der Kamera dienten Aufnahmen mit Ni-Draht, 
dessen Gitterkonstante zu 3,518 A angenommen wurde. Die zur Bestim- 
mung der Elementarzelle nétige Indizierung der Ringe veschah alsdann 
mit Hilfe der Kurventafeln von v. Schwarz und Summa. 

3. ne Ergebnisse der Messungen. Mit Hilfe der veschilderten Versuchs- 
anordnung wurde die ganze Reihe der In-Pb-Legierungen verschiedener 
Zusammensetzung untersucht. Die Herstellung der Legierungen veschah 
dabei eimesteils in emer ahnlichen Weise wie bei der thermischen Unter- 
suchung im Vakuwin in einem Glasréhrehen. Ein anderer Teil wurde ohne 
AbschluB der Luft in kleinen Tiegeln zusammengeschmolzen. Fir eme 
kriftige Durchmischung wurde bei der ersten Art durch Schiitteln, bet der 
anderen durch Rithren mit einem Glasstibchen gesorgt. Die Struktur- 
untersuchung ergab bei den beiden Reihen das gleiche Resultat, deshalb 
sind sie auch von uns in der Mitteilung der Ergebnisse nicht voneimander 
unterschieden worden. 

Eine Ubersicht iiber die bei der Ausmessung der Filme erhaltenen 
Resultate ist in der Fig. 2 gegeben. Als Abszisse ist darin der Ort der ge- 
fundenen Ringe in sin? #/2, als Ordinate der Atomprozentgehalt der Le- 
gierungen eingetragen. Der Einfachheit halber sind die Ringintensitaten 
nicht mit angegeben. Die Figur gibt ein recht eindrucksvolles Bild von der 
Anderung des Kristallgitters bei den verschiedenen Pb bzw. In-Gehalten. 
Betrachtet man zuniichst die bleireichen Legierungen, so erkennt man 


deutlich eine lineare Vergréberung der Streuwinkel fiir die einzelnen Inter- 
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ferenzringe, was einer Verkleinerung der Gitterkonstanten unter Erhaltuny 
des kubisch-flichenzentrierten Gittersystems entspricht. Die Veranderuny 
ist offenbar durch Aufnahme von In-Atomen in das Bleigitter zu erkliren. 
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Fig. 2. Ergebnisse der Réntgenfilm-Ausmessungen. 


Ein ’bnliches Verhalten erkennt man beim In-Gitter, wenn man die indium- 
reichen Legierungen betrachtet. Zwischen 12 und 30 Atom-°, Pb tritt 
jedoch von beiden unabhiingig ein neues Gitter auf, welches zwischen 15 

und 25 Atom-°% Pb allein beobachtbar 
j= war. Es ist, wie das In-Gitter, tetra- 
| oe ye gonal-flichenzentriert, besitzt aber 
| | | das Achsenverhaltnis c/a = 0,98. Die 





‘ . r : ; 
| Konstante a hangt wie bei den In- 
470} und Pb-reichen Legierungen ein wenig 


vom Prozentgehalt ab. Die sich aus 
all der Auswertung der Aufnahmen er- 








1) 20 0 60 & wo gebenden Gitterkonstanten sind in 
n) Atom-% Pb —= 


\. 


der Tabelle 2 zusammengestellt. Die 
Fig. 3. Die Gitterkonstanten der 


Sn Eeblerenarn. Bedeutung der Spalten ist darin ohne 


weiteres ersichtlich. Tragt man die 
Werte der ermittelten Gitterkonstanten graphisch auf (Fig. 3), so erkennt 
man deutlich die Abhingigkeit der Gitterkonstanten von dem Gehalt der 
Legierungen. Die Abweichungen der einzelnen MeBpunkte von den hindurch- 
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velegten Kurven sind aus Mefbfehlern zu erkliiren. Bei der Art der Aus- 
wertung der Filme mit dem Glasmafstab lie sich nur eine Genauigkeit 
von 8 °/5, in den Einzelmessungen erreichen. Die Abweichungen liegen 


innerhalb dieser Grenze. 


Tabelle 2. Die Konstanten der In-Pb-Gitter. 





Atom.-°/9 Pb Gitter ainA c/a 
0 tetr.-fl. z. 4.59 1,075 
5,7 - 4,59 1.085 
9 9 4,69 1,085 

12,0 - 4,85 0,94 
i 9 4,62 1,08 
15,0 ~ 4,855 0,93 
19,0 _ 4,87 0,93 
22,5 as 4,87 0,93 
27,0 | kub.-fl. z. 4,79 
sales | tetr. -fl. z. 4,88 0,93 
31.0 { kub.-fl. z. 4,81] 
— \ tetr.-fl. z. 4,88 0,93 
35,5 kub.-fl. z. 4,81 
40,0 ae 4,82 
45,5 Ex 4,84 
56,5 - 4,86 
69,0 ” 4,87 
83,5 - 4,91 
100.0 - 4,93 


4. Die Struktur der Blei-Indiwm-Kristalle. Wie die Darstellung in der 
Fig. 3 lehrt, findet also in der Legierungsreihe vom In zum Pb mit wach- 
sendem Pb-Gehalt zunichst ein allmihlicher Ubergang vom tetragonal- 
flichenzentrierten Gitter des In mit a 4.59 A und ca 1.075 in em 
soleches mit a = 4,62 A und ca 1,08 statt, dann tritt em tetragonal- 
flichenzentriertes Gitter mit der Konstanten zwischen a 4.85 und 4.88 A 
und c/a = 0,98 auf, schlieblich ein kubisch-fliichenzentriertes Gitter mut 
a = 4,79 A, das mit zunehmendem Pb-Gehalt allmihlich in das Gitter 
des reinen Pb iibergeht mit a = 4,93 A. Es ist nun zu iiberlegen, wie und 
an welchen Stellen der Einbau der Pb-Atome in das In-Gitter oder um- 
vekehrt vorzustellen ist. 

Die thermische Analyse lieB erkennen, dab bei etwas weniger als 
20 Atom-%, Pb ein selbstindiges Individuum auftritt. Es mul also fir 
dieses das Verhiltnis der Pb-Atome zu den In-Atomen etwas kleiner als 
1:4 sein. Ein Verhiltnis, das genau 1:4 betrigt, ist bei der sich aus 
der Réntgenanalyse ergebenden tetragonal-flichenzentrierten Anordnung 
schlecht vorstellbar. Es miibte dann ein Pb-Atom in das Innere des 


In-Gitters eintreten und mit vier In-Atomen eine Konfiguration nach Art 











738 S. Valentiner und A, Haberstroh. 


des Mn,N den Koérper In, Pb bilden. Das ist schon in Anbetracht der Grob 
und Masse des Pb an sich unwahrscheinlich. In dem Falle wiirde sich abe: 
auch eine Dichte ergeben, die bedeutend gréber wire, als die experimentel. 
cefundene (siehe Tabelle 3). Ferner wire nicht einzusehen, warum dam 
das Achsenverhiltnis des reinen In-Gitters nicht erhalten bleibt, sonder:, 


sich in ¢ a — 0.98 verwandelt. 


Tabelle 3. Die Dichte der Legierungen. 








Atom.-°/9 Pb beob. (g/em4) | ber. (g’em3) Atom.-° 9 Pb beob. (g/em3) _ ber. (g em?) 
0 7,31 7,24 33,0 8,72 8,72 
15,5 7,98 7,96 68,0 10,14 10,11 
22,5 8,33 8,28 100,0 11,39 11,35 


Systematische Uberlegungen ergeben, dab eine gréBere Elementar- 


zelle mit. 6 Pb- und 26 In-Atomen — das bedeutet eimen Gehalt von 
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Fig. 4. '/, der Elementarzelle des In, Ph: Fig. 5. Die Elementarzelle des Inog Pb, : 
() = Pb-Atom, & = In-Atom: die In-Atome O = Pb-Atom, * = In-Atom; die In-Atony 
in den Flichenmitten sind nicht einge- inden Flachenmitten der Achtelzellen sind der 
zeichnet. Ubersichtlichkeit halber nicht cingezeichnet. 


18,75 Atom-°% Pb in bester Ubereinstimmung mit dem thermischen Befund — 
angenommen werden mub, falls man iberhaupt eine regelmabige Anordnung 
mit Substitution von In-Atomen dureh Pb-Atome und umgekehrt fordern 
will. Jedes Achtel dieser Zelle ist aus der In- (bzw. Pb)-Elementarzelle 
entstanden zu denken. Sie kann z. B. bei Substitution von 6 In-Eckatomen 
durch 6 Pb-Atome die in der Fig. 4 angegebene Anordnung besitzen. Acht 
soleher Zellen treten zusammen, so dab die Flichen 4 PC oder A CD 
Teile der Innenwiaiade oder Teile der Aubenwinde der groben Zelle bilden. 
Die Symmetrieverhaltnisse fordern, dab die Fliche A die quadratische Flache 
des Tetraeders ist, und senkrecht dazu die kurze Achse ¢ = 0,93 a liegt. 

Dab die Fliche 4A auben liegt, sich also eine Anordnung ergibt, wie 
es die Fig. 5 zeigt, dafiir spricht folgender Umstand: Die thermische Analyse 


zeigt, dab auch bei etwa 6 Atom-°, Pb, also bei dem Atomverhiltnis 2:30, 
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oder 6,25 Atom-%, Pb, ein stabiles Individuum bestehen muh. Das ist 
nur in emer aus dem Individuum InggPbg hervorgehenden Anordnung 
vorstellbar, ber der die an der Flaiche 4 sitzenden Pb-Eckatome durch 
In-Atome ersetzt sind. Diese kénnen aber vermutlich aus dem Individuum 
Inigg Pb, eher herausgerissen werden oder sich zu dem Individuum Ing Pb, 
eher hinzufinden, wenn diese Atome auf den Aubenfliehen sitzen, als wenn 
sie zum Teil im Innern steecken. Die zur Fliiche 4 senkrechte Achse wird 
dabei den Wert annehmen, der dem In-Gitter naheliegt (mit dem Achsen- 
verhaltnis ¢/a 1,08). Das ist dann auch wahrscheinlich der Grund, 
warum dieses neue selbstandige Individuum bei der Réntgenanalyse neben 
dem Indium nicht gefunden werden kann. 

Nach diesen Uberlegungen méchte man annehmen, daf sich der Einbau 
der In-Atome in das Pb-Gitter bzw. der Ubergane des Pb-Gitters in das 
In-Gitter in emer Weise vollzieht, wie es in der folgenden Tabelle 4 sche- 
matisch dargestellt ist. Die Schemata 2 bis 9 geben die Platzverteilungen 
an, die bei den betreffenden Pb-Gehalten vorwiegend auftreten werden. 
Nr. 2, 3, 4 gehédren offenbar emer normalen Misehkristallreihe mit allen 
Zwischenstadien an. Sie wird sich sicher noch bis zu etwas veringeren 
Pb-Gehalten fortsetzen lassen. Doch scheint bereits die Zusammensetzuny 
von 12 Pb- mit 20 In-Atomen bei tiefen Temperaturen nicht mehr haltbar 
zu sein, bei der in vier Ecken In-Atome zu denken wiiren, die eimander 
diagonal gegeniiber lagen. Nr. 5 und 6 sind offenbar bei tiefen Temperaturen 
(180°) nicht stabil, so dab sich bet diesen Pb-Gehalten im wesentlichen 
zwet Misehkristallarten der Konfigurationen 4 und 7 nebenetnander aus- 
bilden. Bei gréberen In-Gehalten sind in den tiefen Temperaturen nur 
noch Nr. 7 und 9 haltbar, in denen aber auch Substitutionen von Pb- und 
In-Atomen in geringem Mabe moglich sein miissen, da die Gitterkonstanten 
sich in geringem Mabe mit der Konzentration andern. 

5. Lie Dichte der Legierungen. Durch experimentelle Dichtebestim- 
mungen der Legierungen ist man in der Lage, die von uns angenommene 
Atomanordnung in den Legierungen zu iiberpriifen. Berechnet man aus 
den beobachteten Gitterkonstanten unter der Annabme der genannten 
Konfigurationen die Dichten der Legierungen, so miissen diese mit den 
experimentell bestimmten iibereinstimmen. Aus diesem Grunde war die 
schon auf S$. 788 erwihnte Anordnung nach Art des Mn, \ in den Legierungen 
von vornherein als unmoéglich erkannt worden. 

Das Ergebnis dieser Priifung ist in der Tabelle 3 wiedergegeben. Die 
experimentelle Priifung wurde dabei durch Wagung mit Hilfe des archi- 


medischen Prinzips durchgefiihrt. Die Legierungen wurden vorher ge- 
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Tabelle 4. Ubergang des Pb-Gitters in das In-Gitter. 
Zahl der 
, . _ Schema der _ Bleiatome, 4 
Subetens | Stem | + SBatpemeumeghiocher Atom- die am" onwen 
* anordnung!) | Pb-Gitter S 
fehlen 2) 
1 Pb kub.-fl. z. ae i ~ 
9 » 
2 75%Pb OF? kub.-fl.z. |) |2r 
alle 6 PI , 
3.50% Pb 407,” kub.-fl.z. cee |on 
x 
» 
44495Pb  12F> kub.-fl.z. x 1°) 4P42E 
x 
‘ 10 Pb. kub.-fl. z. wie 4 . Anschei i 
5 81°, P Io 3 5 F199 R Anscheinen 
» 81% Pb 22 In tetr.-fl. z. wie 7 ‘ P+ 2 EF  instabil. 
x 
oe Aus Nr. 5 
qo 8 Pb kub.-fl. z. wie 4 { : schwer zu 
25°” PI ; «@ ) erhalten, 
6 25% Pb 24 In tetr.-fl. z. wie 7 $2 anscheinend 
‘ instabil. 
= ~- 6 > 7 ‘ . ’ , 
¢ 18,75 % Pb o¢ a tetr.-fl.z. “ = 0,93 x |’) 6F+2E 
x 
- ; ~ 
. 4 Pb. tetr.-fl. z. = 0,93 ry : — 
920 » a > 1 yi nse einen: 
8 12,5 % Pb 28 In ' - ” , | 9 P+4k instabil. 
etr.-fl.z. — = 1,08 F 
a x x 
> ox 2 Pb ae f 7, TT 
9|| 6,25 % Pb 30 In tetr.-fl. z. = = 1,08 x , OF+6E 
x x 
x x 
10 In tetr.-fl.z. © = 1,075 x |") G6F48E 
x x 


sind mit Pb-Atomen besetzt: 


1) @ bedeutet Pb-Atom, 
Flichen der Wiirfel (oder Tetraeder) sind mit der gleichen Atomart be:etazt 
wie die Mitten der 3 parallelen, sichtbaren Fliichen, nur in Nr. 5 enthalt ein 
Flachenpaar in der Mitte 1 Pb- und 1 In-Atom; die nicht markierten Ecken 











In-Atom: die Mitten der 3 nicht sichtbaren 


die nicht sichthare (achte) Ecke ist mit Aus- 


nahme der Nr. 10 (reines In) mit einem Pb-Atom besetzt. — 7) F° bedeutet 
Pb-Atom in Flichenmitte, & Pb-Atom in einer Eck. 
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himmert, um der Gefahr vorzubeugen, dab die Messungen durch Blasen 
innerhalb des Materials vefilscht wurden. Es zelut sich in allen Fallen 
eine gute Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und den gemessenen 


Werten innerhalb der MeBgenauigkeit. 


I11. Zusammenfassung. 

Die Untersuchung hat ergeben, dab auf der bleireichen Seite des 
Systems Indium-Blei Mischkristalle auftreten, indem In-Atome in dem 
Ph-Gitter Ph-Atome ersetzen kOnnen, wobel die Gitterkonstante mit 
wachsendem In-Gehalt abnimmt. Untersehreitet der Pb-Gehalt unvefiihr 
30 Atom-%,, so fallt bei der Temperatur 172°C ein tetragonal-flichen- 
zentrierter Kristall von der Zusammensetzung 18,75 Atom-°, Pb (Ingg Ph¢ 
mit «a 4 STA und ca 0.93 aus, der unter gerinefiigiger Anderung 
von a (zwischen 4,85 bis 4,88 A) Indium oder Blei aufzunehmen vermag. 
Unterschreitet der Pb-Gehalt etwa 20 Atom-°,, so ist auch dieser Kristall 
bei tiefen Temperaturen nicht mehr stabil, sondern wandelt sich bei 159° C 
in einen dem remen Indium dhnlichen Kristall von 6.25 Atom-°, Pb 
(InggPby) mit a = 4,59 A und «a = 1,08 um, der ebenfalls durch Auf- 
nahme von In- bzw. Pb-Atomen eine kleine Anderung der Gitterkonstante 
erfiihrt. 

Dain der thermischen Analyse die erste Kristallart sich bis zu einem 
Gehalt von etwa 40 Atom-®, Pb (in der Schmelize), die zweite Kristallart 
bis zu einem Gehalt von etwa 30 Atom-°, Pb (in der Schmelze) bemerkbar 
macht, ist wahrscheinlich dadurch verursacht, dab sich beim sehnellen 
Abkiihlen des Materials in der erstarrenden Sehmelze kein vollstindiger 


Gleichgewichtszustand einstellt!) . 
Clausthal, Physikalisches Institut der Bergakademie, 15. August 193s. 


') Dadurch ist auch verstindlich, daB sich in der thermischen Analyse 
die Méglichkeit des Einbaues von Blei- oder Indiumatomen in den Kristal! 
Inog Pb, und Ing Pb, die aus der beobachteten, wenn auch sehr geringen Gitter- 
konstanteninderung gefolgert werden mu, nicht etwa durch eine Abweichung 
der Umwandlungslinien von der Geraden bei den héberen Prozentgehalten 
erkennen 1iBt. Der EinfluB der geringfiigigen Eimbaumdglichkeiten auf die 
Temperatur des Umwandlungspunktes ist offenbar in Anbetracht des Vor- 
wiegens der Zusammensetzung InggPb, und In, Pb, zu klein. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 110. 50 
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Uber die Anderung der Struktur des Wassers 
durch Ionen. 


Von Th. G. Kujumzelis (Athen), z. Z. Miinchen, 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 11. August 1938.) 


Raman-Untersuchungen an wiisserigen Elektrolytlésungen zeigen verschiedene 
Wirkungen der gelésten Ionen auf die Wasserstruktur. Die neuen experimen- 
tellen Ergebnisse wurden in Zusammenhang mit friiheren Arbeiten diskutiert ; 
unter Beriicksichtigung der Hydratation, Viskositat und Beweglichkeiten der 
Tonen werden Schiliisse auf die Struktur des Wassers und ihre Anderung durch 
Elektrolytzusiitze gezogen. 
I. Ergebnisse fritherer Untersuchungen. 

Die Struktur des Wassers ist nach verschiedenen Methoden vielfach 
untersucht. Allein iiber den Raman-Kffekt des Wassers liegen iiber 50 Unter- 
suchungen vor. Trotzdem gibt es keine Erklarung der vielen Besonderheiten 
des Wassers und der wiisserigen Lésungen und kein Strukturmodell des 
fliissigen Wassers!). 

Im Dampf hat das H,O-Molekiil nach der Ultrarotanalyse eine ge- 
winkelte Form mit einem Winkel von 106°; es gehért zur Symmetrie- 

W_ ~ 3600 Oxy =1595 tg = 5756 0m" gruppe (,, und soll drei 

aktive, im Raman-Kffekt 
%06 erlaubte Schwingungen_ be- 

H H 4H H . ‘ 
" " sitzen, nach Meeke?): Der 
Fig. 1. Die Schwingungsformen. : : , 
Lampf zeigt zwei Raman- 
Banden 3655 und 1645, welehe mit den Meckeschen Werten ziemlich 
cut iibereinstimmen;: die dritte ist nicht beobachtet, jedoch berichten 
einige Autoren iiber eine Doppelstruktur der ersteren Bande und tiber das 

Auftreten einer weiteren bei 3800 em! (Fig. 1). 

Das Kis zeigt eine breite Bande 3100—3300 mit drei Maxima. Die 
reine OH-Schwingung in Laugen wird bei 8400—3650 cm-! beobachtet. 

Das fliissige Wasser zeigt ein sehr kompliziertes Raman-Spektrum. 
Magat*) gibt an: 152—225, 600, 1659 m.; 3221 st.: 3435 s. st., 5090 em}, 
Andere Forscher geben dazu an: 60, 2170, 36830. Ramakrishna Rao 4) 

1) kK. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt, 1931; Ergiinz.-Bd. 
1938; H. Ulich, a) Angew. Chem. 49, 279, 1936; b) Handb. d. chem. Phys. 
(Eucken- Wolf), Bd. 611, 1933; H. Stuart, Molekiilstruktur. Berlin 1934; 
P.C. Cross, I. Burnham, P. A. Leighton, Journ. Amer. Chem. Soc. 59, 
1134, 1937. — #) R. Mecke, Handb. d. chem. Phys., Bd. 9 IT, 1984. 

3) M. Magat, Ann. de Phys. Vol. VI, 108, 1936.—-*') I. Ram. Raou. P. Kotes- 
waram, Phil. May. 25, 90, 1938. 
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diskutiert die Raman-Spektren, welche mit verschiedenen Hg-Linien angeregt 
sind unter Beachtung der Uberlagerung von Raman-Linien, von ver- 
schiedenen Hg-Linien und von Hg-Linien selbst ; er halt nur vier Frequenzen 
fir sicher, nimlich (in runden Zahlen) 1650, 3200, 3400, 3600. Die erébte 
Diskrepanz herrscht beziiglich des Auftretens der Frequenz 3600 im reinen 
Wasser. Es ist sicher, dab Magat recht hat: In kaltem Wasser ist diese 
Frequenz gar nicht oder nur déuberst schwach vorhanden, iiber 40° C tritt 
sie dagegen stark auf. 

In Elektrolytlésungen tritt eine starke Anderung der Struktur der 
Wasserbanden auf. Besonders ausgezeichnet sind die Anderungen von 3200 
(die schwacher wird bis zum Verschwinden), 3600 (die in manchen Lésungen 
auftritt, auch bei tiefer Temperatur) und 1650 (die stirker wird, Ver- 
dopplung). Hieriiber legen bisher nur unvollkommene und vor allem 
nicht einheitlich durchgefiihrte Untersuchungen vor. Wir haben daher 
unter vergleichbaren Versuchsbedingungen das Raman-Spektrum von 
34 Lésungen bei 18 bis 20° C aufgenommen. Fir die Wahl der Salze waren 
vor allem die im Miinchener Institut ausgefiihrten Untersuchungen von 
Ganz") itber die Beeinflussung des ultraroten Absorptionsspektrums des 


Wassers durch Elektrolytzusitze mabgebend. Neben vielen speziellen 


Anderungen der verschiedenen Absorptionsbanden hatte sich besonders 
gut meBbar fiir die Bande 0,75 ». — die Regel ergeben, dali die Lage und 


Form der Absorptionsbande um so weniger durch die Temperatur der 
Lésungen geindert wird, je mehr das geldste Salz sie schon nach kiirzeren 
Wellen verschoben und verschirft hat*); die Wellenlingenverschiebung 
ist aber bei reinem Wasser der Haupttemperatureinflub. 


I]. Experimentelles. 

Angabe iiber den Spektrographen (Steinheil 3 Prismen F': 3,6), die 
Beleuchtungsanordnung, die Filtrierung der LOsungen usw. sind in friiheren 
Arbeiten schon mitgeteilt. Die Salze stammten von Kahlbaum, Merck, 
Schuchardt und Haen: es wurden die reinsten erhiltlichen Produkte 
benutzt. Die verwendeten Lésungen sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Wir geben in Tabelle 2%) die Lonenradien r, die wahrscheinlichsten 
Hydratationszahlen z nach Ulich, sowie die Beweglichkeiten der Lonen u, 


welche fiir die spiiteren Diskussionen benutzt werden. 


1) E. Ganz, Ann. d. Phys. 26, 331, 1936; 28, 445, 1937; ZS. f. phys. Chem. 


(B) 33, 163, 1936; 35, 1, 1937. — #) E. Ganz u. W. Gerlach, Phys. ZS. 
37, 358, 1936. — %) Vgl. O. Kassel, Kristallchemie. Dresden, Verlag 


Steinkopff, 1937; H. Ulich, l.c. a) 8. 282; b) S. 146—200. 
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Tabelle 1. Untersuchte Lésungen. 





Chloride . . . Lidn Nadn K4n AuBerdem Ca, Sr, Ba, La 
Bromide . . . . oF  4,5n 

Jodide ...., = i » on 

Nitrate .... - a » on AuBerdem Ca, Sr, Ba, La, Ce 
Chlorate ... - AuBerdem Ca, 5n, Ba 5n, Cd, dn 
Perchlorate . . 9 NH,CIO,2n, Ba (CIO,),5n HCIO,3n 
Bromate . .. Na2n 

Jodate .... Lidn H JO, 3 und 5n 

Karbonate . , K, CO, 7n 

Sulfate... . - Na, SO, 2n 


Tabelle 2. Radien +r, Hydratationszahlen z und Beweglichkeiten u 
der untersuchten Ionen. 








lon r z u Ion r F u 
Cl’ 1,81 3 | Li * 0.78 6 33 
Br’ 195 2 64—-67 Na * 0,98 4 43 
J’ 2,20 0,5 K ° 1,33 | 2,6 64-67 
NO; ~2 2 61 Ca ++ 106 8—10 | 
JO. ew 2,20 ? 33 Sr ++ 127 8 51 — 55 
C10. ~~ 2,1 ’ 55 Ba *+ 148 |6-8 | 
ClO; ow 2,4 0) 64-—67 


Beweglichkeiten u in cm? Volt-! sec-?- 96500; Radien r in A. 


Fir die Aufnahmen wurden die verschiedensten Plattensorten ver- 
wendet, aber zum Vergleich der verschiedenen Lésungen immer nur Aut- 
nahmen mit der gleichen Plattensorte benutzt. Die Ausmessung der Lagen 
der breiten Banden erfolgte an den mit dem Registrierphotometer des In- 
stitutes (Bauart P.P. Koch) mit 10facher Vergréberung aufgenommenen 
Photometerkurven. 

Die Genauigkeit der Bestinmung der Wellenlinge der Maxima ist aus 
mehreren Griinden begrenzt. Eimmal sind die Maxima fast lnmmer breit. 
Sodann iiberlagern sich (auch bei grober Dispersion) die Ausliufer der 
Maxima, so dab die auf der Platte gemessene Lage des Maximums nicht 
den wirklichen Wert der Frequenz liefert. Besonders schwierig ist die 
Feststellung semer Lage, wenn nicht vollig monochromatisch erregt wird. 
Das ist nur fiir He 4359 der Fall, weil die benachbarten kurzwelligeren 
Hg-Linien geniigend schwach sind. Jedoch fallen dann die Hauptmaxima 
gerade in das photographisch unempfindliche Gebiet. Bei Erregung mit 
4047 stort schon 4078. Eine Erregung mit Hg 3650— 3668 ist nicht brauchbar, 
weil sich die verschiedenen Wasserbanden, erregt durch die drei Linien, 
iiberlagern. Das ist besonders zu beachten, wenn die Wasserbanden durch 
Elektrolytzusatz ihre relative Intensitat éndern: Hierdurch wird eine schein- 


bare Verschiebung der Maxima bewirkt, so dab keine Aussagen iiber die 
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wirkliche Lage und eine etwaige reelle Verschiebung gemacht werden 
kénnen: hierbei ist besonders noch zu bedenken. dali in manchen Losuncen 
noch eime dritte Wasserbande auftritt. wodurch die Auswertune erst recht 
unsicher wird. Rao?) gibt an, dab fiir verschiedene Elektrolytlésungen 
der Schwerpunkt der Wasserbande verschiedene Lage hat. Z. RB. findet 
er fiir NaClO, als Lage des ,,.Maximums*: 3550, wihrend es sicher ist, dali 
die Bande aus den drei Maxima besteht mit den gemessenen Laven B2B5. 
$420, 38580. Die Erregung mit 2537 ist ebenfalls nicht viimstie. weil dann 
im Bereich der Haupt-Raman-Banden Hg-Linien liegen, so dal diese di 
Bestimmung der Lage und der Versechiebung der Maxima unsicher machen?). 

Wir fanden aus allen Versuchen am: veeignetsten die Verwendung von 
He 4047 und 4358. Als Lage der ..Maximats wird im folgenden stets die 
Lage des Maximuims angegeben, welche aus der Photometerkurve sich ergibt. 
Die wahren Lagen der Maxima sind also sicher etwas anders: weil aber die 
Form der Intensititskurven unbekannt ist, ist eime sichere Korrektur fiir 
die wahre Lagenbestunmung nicht méglich. (Dies ist auch bei dem Vergleich 
der von verschiedenen Autoren gemessenen Werte zu beachten!). 

Die Genauigkeit der so vorgenommenen Messung betriigt in den viinstiven 
Fallen 1@ em}. 

1]. herge bnisse. 

Wir bezeichnen in den Ubersichtstabellen die drei Maxima mit den 
runden Wellenzahlen 3200, 3400, 3600: wo die genauen Wellenzahlen 
angegeben sind, ist, wie oben erwihnt, die Lage der maximalen Schwirzung 
auf der Platte gemeint. 

1. Reines Wasser. Bei reinem Wasser wurde der Versuch gemacht, 
die Lage genauer festzulegen. Hierzu lagen Aufnahmen vor, die wir im 
Athen mit emem Apparat sehr viel gréberer Dispersion gemacht haben. 
Auch auf diesen Aufnahmen smd mit Sicherheit nur zwei Maxima (3200, 
3400) zu erkennen: auf die Existenz von 38600 wire hoéchstens aus emem 
etwas flacheren Abfall des Maximum in Aufnahmen mit langer Belichtung 
zu schlieben: aber dann stOrt eine hier liegende Hy-Linie. Wenn also 3600 
in reinem Wasser von 20°C vorhanden ist, so ist es sehr schwach®*). 

Auch die Aufnahmen mit grober Dispersion zeigen die Maxima 38200 
und 3400 nicht vollig getrennt. Unter Beriicksichtigung der Uberlagerung 


') S. S. Rao, Ind. Journ. Phys. 11, 148, 193%. *) Val. z. B. die 
Photometerkurven bei F. Cennamo, Nuov. Cim. NIV, Nr. 2, Februar 1937. 
3) F. Cennamo (lI. ¢.) schlieBt nur aus der Breite der Wasserbande auf 


das Auftreten von 3600, das in Cl-Lésungen schwiicher werden soll. Nach 
unseren Aufnahmen beruht letzteres aber auf der Verschirfung von 3400. 
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der Ausliufer der beiden Banden ergeben sich als wahrscheinliche Wert: 


fir die wirklichen GroBben der Raman-Frequenzen: 


Tabelle 3. 





GroBe Dispersion. . .. .. . . 3207¢m™ 3435 em7! 
Kleine Dispersion ..... . . 3180-—-3220 3435+ 15cm" 2). 


Die Zahlen stimmen gut mit den Messungen von Magat und von 
Cabannes und Riols. 

Die Deformationsfrequenz mit 1645 (— 10) em? tritt sehr deutlich 
bei gefilterten Aufnahmen mit der 4358-Erregung auf. 

Eine sehr schwache Bande erscheint zwischen ~ 350 und 900 em-!, 
vor allem nach langen Wellen im Untergrund verlaufend. Eine Aufspaltung 
in getrennte Maxima war nicht zu erkennen. 

Kine schwache Bande mit ~ 200 em~! ist méglich. Wegen des Licht- 
hofes um die erregende Linie herum ist aber eine sichere Aussage nicht zu 
machen. Die in der Literatur erwaihnte Bande 2170 fanden wir nicht. Bei 
Erregung mit 4047 fiele sie in die 8350—900-Banden von 4359, bei Erregunyg 
mit 4359 in das von schwachen Hg-Linien gestérte Gebiet. 

Rao und Koteswaran bestreiten die Bande 350—900, sie halten 
sie fiir Hg-Linien oder fiir die Hauptwasserbanden, erregt durch andere 
Hg-Linien. Beides ist in unserem Versuch ausgeschlossen. Wir haben 
diese schwachen Banden auf Aufnahmen mit ganz klarem Untergrund 
deutlich erhalten ohne irgendeine Struktur, wie sie von Hg-Linien geliefert 
werden miiBbte. Die Aufnahmen mut gefilterter Erregung mit 43859 (Durch- 
lissigkeit des Filters fiir 4859 33°, fir 4047 < 0,1°,) schheBen die Méglich- 
keit einer Erregung dieser Banden durch andere Hg-Linien vollig aus. 

Unser Befund stimmt tiberein mit den Feststellungen von Cross, 
Burnham und Leighton. 

2. Lésungen. a) Der Frequenzbereich 0 bis 1000 em-!. Zur Untersuchung 
des lIonen-Einflusses auf die zwischenmolekularen Schwingungen des 
Wassers sind die Halogenidlésungen besonders geeignet, weil sie in diesem 
Bereich keine inneren Schwingungen haben wie die NOgs-, ClO,- usw. 
-Radikale, deren Uberlagerung iiber die an sich schon schwachen Wasser- 
banden uniibersichtlich ist. Untersuchungen iiber diese Banden in Lésungen 


sind bisher nicht bekannt. 


') Auf der Platte —- siehe Punkt in Fig. — liegt die Mitte der Schwdrzung 
hei 3415. 
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Von den Halogenidsalzen wurden zahlreiche Lésungen mit gleichem 
Kation und verschiedenem Anion und wngekehrt untersucht, besonders 
die Alkalisalzlésungen. Wir beschreiben nur die Ergebnisse. die sicher 
erhalten wurden. Eine Krweiterung unserer Messungen wiire sehr witnschens- 
wert, ist aber weven der geringen Lntensitit schwierlg. 

NaCl: Es erscheint eine im Vergleich mit der Aufnahme von reinem 
Wasser viel intensivere und relativ scharf auf beiden Seiten begrenzte 
Bande von 350 bis 750 em-! ohne irgendeine Struktur. 

Na Br, Na J: Die Bande wird noch intensiver als dureh Chlorid, durch I’ 
mehr als durch Br’: im Jodid erscheint auch eine deutliche ungleichmiibice 
Vertellung der Energie lings der Banden. 

KJ: Nur mit besonderen Vorsichtsmabregeln velingt es. eine gute 
Aufnahme zu erhalten: auch bet monochromatischer Erregune mit 4359 
firbt sich die Losung schnell velb, so dab sie dauernd gewechselt werden 
mub. Die Jodide von Li, Na, K zeigen iibereinstimmend, aber von Li 
zu K mit zunehmender Deutlichkeit eine Struktur der Banden. Sie beginnt 
bei ~ 300, bleibt gleich stark bis ~ 600 und nimmt dann langsam bis 
~ 800-1 ab. 

Die Nitrate zeigen eine schwache Bande yon ~ 350 bis 650; bei C1O.- 
und C1O,-Lésungen ist nur ber 350 —- 30 eine Schwirzung zu erkennen, 
voraussichtlich der Anfang der gleichen Banden. Dann kommen die Sté- 
rungen durch die inneren Sehwingungen dieser Lonen. 

bh) Der Frequenzhereich 1000 bis 3000 em-!. In diesem Bereich fanden 
wir nur die Deformationsfrequenz bei 1650 cm-!. Sie ist wieder gegeniber 
dem reinen Wasser durch alle Elektrolytzusitze verstiirkt, besonders ganz 
auffaillig durch die Jodide. Gemessen wurde bei NaJ und K.J ein scharfes 
Maximum bei 1625, das nach lingeren Wellenlingen mit geringerer Intensitiit 
sO abfiallt, als ob die Bande doppelt, aber nicht mehr vetrennt ware (vel. 
Fie. 8, auf der dies gut zu sehen ist). 

Vergleicht man die Banden in den Jodiden mit der in reinem Wasser, 
so leet das seharfe Maximum der ersteren mit 1625 em! am Antang der 
breiten Bande des Wassers, mit dem Schwerpunkt 1645 cm-!. Der vermutete 
zweite Teil dieser Bande liegt im Bereich der breiten Wasserbande. Genau 
dasselbe Verhalten zeigt die unter a) besprochene Bande 300 bis 800: Bei 
Wasser schwach und ohne Struktur, bei den Jodiden stark mit eimem 
Intensitatsmaximum im ersten Teil und einer schwiicheren Intensitit tm 
zweiten Teil der Bande. 

Kine Besonderheit zeigt die konzentrierte Losung von Ca (NOg)o: 


Die Bande wird so scharf wie die Linien der inneren Frequenzen des 
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NO ,-Radikals. Die Struktur ist scharfer als bei den Jodiden, eine Aut- 
spaltung ist nicht zu erkennen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammen 
gvefabt : 

Tabelle 4. Deformationsfrequenz ~™ 1645 «em-. 





alle Salzlésungen auser = ‘ se 

HO Jodiden und Ca(N Os)» Alkali-Jodide Ca(N Oz), 
schwach, breit starker als bei HO: sehr stark; scharfer stark und 

Mitte 1645 cm! bei NO auch scharfer Aufstiegz.1.Maxi- ganz scharf 


mum 1625 cm}; 

vielleicht doppelt 
4. Der Frequenzbereich 3000 bis 4000 em ?. 
Die Verdinderunge n der Hauptwasserbanden 
durch die verschiedenen Elektrolytlésungen 
sind sehr verschiedenart ig. Wie stark sie sind, 
ergibt sich aus Fig. 2, in welcher die Photo- 
meterkurven einiger Salzlésungen unterein- 
ander gezeichnet sind (von links nach rechts 
zunehmende Frequenz). Wir stellen zunachst 
in elnigen Tabellen die V ersuchsergebnisse 
zusammen, welche fiir eine rationelle Deu- 


tung miteiander zu vergleichen sind. 





+s ‘ ; ; 
. ; , < Wwece : ur 2eTe? 
Vig. 2. Die 3200—3600-Wasserbande Bei de n odid: n ist esen cle r grobere 
bei verschiedenen 5 n-Loésungen. Schirfe der Bande ein deutlicher E:nflub 


PhotometervergrOBerung 10 . ’ : is : 
des Kations nachweisbar (Tabelle 6). 


Tabelle 5. Alkalihalogenide. 








Li Li 
Bande, HO Na! cl Xa} Br Li | 3 
ungefahre Lage é K | Kk | Na 
3200 stark sehr schwach noch schwacher 
3400 stark stark, scharf stark, scharf stark, scharf 
3440 em! 3450 em-} 
3600 0 0 0 0 
Tabelle 6. 
Salzlisung Li J Na J K J 
, 3445 3465 3430 
2a 3445 3465 3430 | doppelt 


3495 | 


Auch bei der Frequenz 3200 ist ein Einfluf des Kations zu erkennen, 
indem Na die Intensitat schon bei klemerer Konzentration stark herab- 


setzt als Li. 
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Tabelle 7. Natriu msalze, 











Bande Anion Cl’ NO) Clo! ClO, 
3200 sehr schwach ? schwach wie reines H,O 
3200 em) 
3400 stark, scharf stark, scharf stark 3465 stark 3420 
3440 3455 
3600 0) schwach ? schwach ? stark 3580 


Der Einflu®B verschiedener Amonen bei gleichem Kation zeigt Tabelle 7. 
Diese Tabellen werden dureh emige Photometerkurven ergiinzt!). 


Fig. 3 zeigt das ganze Raman-Spektrum von Wasser und NaJ (5 n), errest 


=—Hg 4016 — > 


Fig. 3. Obere Kurve: Reines Wasser: untere Kurve: NaJ 5 n-Losung. Erregung 4350 A 


mit He 4359. Man beachte die Anderungen in der Intensitiit der zwischen- 
molekularen Frequenzen, in der Breite und Sehiirfe von 1645, sowie in der 
Struktur der Hauptbanden. 

Fig. 4 gibt die Wasserbanden erregt mit 4047. Das geiinderte Ver- 
hiltnis der Intensitit der beiden Banden gegeniiber Fig. 3 beruht wesentlich 


auf dem Abfall der Empfindlichkeit der Platte im Grin (Fig. 3). 


1) Vel. auch die Photometerkurven bei Th. G. Kujumzelis, ZS. f. Phys. 
109. 586, 1988, Fig. 3, 4. 5 bez. der Frequenz 1645 in Losungen. 
5O® 
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Fig. 4. Hauptwasserbande erregt mit 4047 in reinem Wasser. 


Fig. 5 bis 9 zeigen die Hauptbande des Wassers fiir andere Salzlésungen. 
Die Verdopplung der 3440-Bande bei KJ (Fig. 8) und die dreifache 
Struktur bei NaClo, Fie. 9) ist gut zu erkennen. 


NaCl 5n 
NaNO; 5n 


Fig. 5. Fig. 6 
Hauptwasserbande von verschiedenen Salzlésungen 
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7 bis 0. Hauptwasserbande Von Verse hiedenen Salzlosunden, 
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4. Zusammenfassung der Ergebnisse. Die im vorstehenden dargelegten 
Ergebnisse fiihren zu folgenden Regeln. 

Wir bezeichnen die H,O-Komplexe, welehe die Raman-Bande ~ 3200 
liefern, als .J¢isform’”. Wenn sie viel vorhanden ist, dann ist die De- 
formationsfrequenz 1650 schwach, ebenso sind die zwischenmolekularen 
Banden schwach (Fall des reinen Wassers bei Raumtemperatur). 

a) Wenn durch Elektrolyte die 3200-Bande schwicher wird oder ganz 
verschwindet, dann wird die Intensitaét von 1650 stirker!) und es treten die 
zgwischenmolekularen Banden mit zunehmender Intensitaét auf. 

bh) Mit der Herabsetzung der Intensitét von 3200 ist verbunden eine 
Zunahme der Bande 3400. Es besteht aber gar kein Zusammenhany zwischen 
dem Verschwinden der ..Eisform™” und dem Auftreten der ..Dampfform™ 
(~ 3600) durch Elektrolytzusitze. 

Die relativen Anderungen der Banden 3200 und 3606 durch Zusiitze 


von Elektrolyten sind aus folgender Zusammenstellung zu ersehen: 





Halogene Nitrat, Chlorat Perchlorat 
Abschwachung von 3200 © sehr stark mittel keine merkliche Ab- 
schwachung 
Auftreten von 3600 nicht schwach sehr starkes Auftreten 


Durch Sulfat- und Carbonationen und dureh JO. wird 3200 nicht 
merkbar geiindert, vielleicht durch COL und JO. in sehr hoher Konzen- 
tration verbreitert; 3600 tritt nicht auf. 

¢) Bei Temperaturerhéhung treten andersartige Anderungen im Spektrum 
des reinen Wassers auf. Mit zunehmender Temperatur wird die Intensitit 
von 3200 schwiicher: sie verschiebt sich nach gréberen Frequenzen. Gleich- 
zeitig tritt eme starke Verbreiterung nach groben Frequenzen auf, aus 
welcher auf das Erscheinen von der ,,Dampfform mit der Frequenz ~ 3650 
veschlossen wird (durch Analyse der Bandenformen). 

d) Es besteht also hinsichtlich des Auftretens von 3600 bei hoher 
Temperatur des Wassers und durch Zusatz von Perehlorationen ein grober 
Untersehied, indem durch letztere 38200 nicht stark beeinflubt., vor allem 
nicht stark verlagert wird, indem aber andererseits die Frequenz 3600 
getrennt von 3400 erscheint. 3400) selbst erscheimt dureh C1O,-Zusatz 
schmiiler geworden, aber nicht verstarkt (entsprechend der Nichtherab- 


setzung der Intensitit von 3200). 


') Dies beobachtet auch Magat an den wenigen von ihm untersuchten 
Loésungen. Vgl. E. Bauer u. M.Magat, Bull. soc. franc. de Phys. No. 371, 
1935 bez. MeCl,. 
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e) Die Deformationsfrequenz ~ 1650 em! tritt in KMlektrolytlosungen 
um so starker auf, je schwicher die Bande 3200 wird. Sie tritt: also am 
stiirksten bei den Halogvenidlésungen und ner wieder bei den Jodiden 
stiirker als ber den Chloriden auf. Sie erhalt durch letztere eine unsyin- 
metrische Form, namlich steiler Anstieg und langsamer Abfall nach groberen 
Frequenzen, so dab sie vermutlich doppelt ist. Diese Struktur tritt aut 
LiJ schwach, ber NaJ starker und am deutlichsten bei K J-Lésungen auf. 

Das ClO,-lon hat kemen starken Einfluf auf 1650, ebenso wie nicht 
auf 3200, entsprechend der Regel a). 

f) Ber den Lésungen mit Erdalkalikationen treten irgendwelehe auf- 
fallenden Besonderheiten nicht auf. Nur bei Ca( NO.), ist die Deformations- 


3/2 
frequenz, 1645 em? auffillig scharf. Bet den anderen untersuchten Lé- 
sungen wurde nichts besonderes beobachtet, wobei allerdings beachtet 
werden mub, dab sie meist meht in vergleichbar hoher Konzentration 


erhiltheh sind. 


IV. Diskussion der mogliche n Wasserstrukturen. 

a) Cross (l.¢.) und Mitarbeiter versuchen in ihrer Arbeit eine Deutunyg 
und Zuordnung der Wasserbanden: sie beriicksichtigen die Theorie von 
Bernal und Fowler tiber die tridymitahnliche Struktur des fliissigen 
Wassers: Jedes O-Atom hat seine zwer H-Atome im eimem Abstand von 
0.99 A (Pauling) und ist durch zwei Wasserstoffatome die zu zwei 
anderen H,O-Molekiilen gehéren an zwel weitere O-Atome gebunden. 
Diese Art von Bindung (Koordination) nennt man .4-Briicke: thre Linge 
ist viel gréber (~ 1,7 A) als der O-H-Abstand tm H,O-Molekiil: daraus 
folet die Entfernung ~ 2.7 A von O bis zum michsten ©. 

Bei der gréBbten Assoziation ist also jedes O-Atom von vier H-Atomen 
(je zwei in verschiedenem Abstand) umbillt, die wieder mit anderen vier 
Sauerstoffatomen (zwei durch Valenzen und zwei durch ,.Briiekem) gebunden 
sind. Die Schwingungen des fliissigen Wassers und des lises werden als 
vekoppelte (vestOrte) Schwingungen der O-H-Oszillatoren, die em O-Atom 
gemeinsam haben, betrachtet. Die Eigenfrequenz des Oszillators legt um 
3700 cm !: das starke Maximum im Eis ~ 3150 ist dem vollig assozierten 
(pentamer siehe Fig. 10) Wassermolekiil zugeordnet. Das stirkere Wasser- 
maximum ~3400em-! gehért dem mit zwet H-Bricken gebundenen 
Molekiil (T'yp LL oder I’), das Maximum ~ 8600 dem freien isolierten 
Molekiile. Die Bande 3800 bis 1000 ist als behinderte Rotation der in ver- 
schiedener Weise assozilerten Molekiile und die Bande 200 als behinderte 


Translation gedeutet. Auber den freien und den pentamer-tetraedrisch- 
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assozierten Molekiilen gibt es noch sieben Méglichkeiten, und deswegen 
erschemen im Wasser so breite Banden; allerdings sei die trimere Form I] 


oder Il’ im Wasser bei Zimmertemperatur die 


> 4 hiufigste. Die letztere Annahme = stimimt 

A / mit etwas anderer Vorstellung mit der von 
er : / Rao?) tiberein. 

ra . b) Magat diskutiert diese Annahme und 
J > findet, dab die Existenz von bestimmten 
Pd H. Komplexen (H,O), sehr unwahrscheinlich ist, 
HW” \ er nimunt an, dab die Frequenz ~ 3600 den- 
r4 Y jenigen H,O-Molekiilen gehért, die frei rotieren 
konnen, die Frequenz 3200 sei wie die 


A < 3600 — eme m_-Frequenz der fest gebundenen 
Fd H 


Molekiile und die ~ 3400 die @,-Schwinguneg. 


‘ 


id ‘ ° o 
H \. 4 Die Bande ~ 200 vehore der Bewegung von 
vier Molekiilen gegen das in der Mitte befind- 
‘ - _ . 
/ liche an (siehe Figur): die andere Bande 
H j 
‘\ Pd . . e ° 
\. f entspreche den Oszillationen jedes einzelnen 
‘ H,O-Molekiils um eine Achse senkrecht zu 
Jou Typ 1" seiner Ebene. Er berichtet, dal diese Oszillation 
, ~ 0e . WP TT: . "oree - .* ~n 
Fig. 10. Wasserkomplexe und zwei "Ut stetg nder ‘Temperatur verschwinde: dit 
Spaltméglichkeiten, Molekiile seien mehr frei und deshalb erscheme 


die Frequenz ~ 3600 stark. 

Wie man leicht sieht, unterscheiden sich die zwei Zuordnungen in 
vielen Punkten und man kénnte viele Eimwiinde gegen die Betrachtungen 
erheben. 

¢) Wenn man jetzt unsere experimentellen Ergebmisse diskutieren 
will, findet man zuniichst eine grobe Schwierigkeit fiir die Erklirung der 
zwischenmolekularen Banden (Translationen, Rotationen, Gitterschwingung) 
die im Bereich von 200 bis 1000 em-! erscheien. Es ist bekannt, dab 
crébere (besonders negative) lonen geringere Hydratation zeigen: des- 
wegen kénnte man eime weitreichende Wirkung ihres Feldes und ent- 
sprechend eine Depolymerisation des Wassers annehmen. Diese Wirkung 
hitte als Folge die Erhéhung der ,,Strukturtemperatur*: die Uberein- 
stimmung der Absorptionsmaxima der Lésungen grober Lonen mit denen 
des warmen Wassers, die ziemlich konstante weitgehende Unabhingigkeit 


der Lage der Absorptionsfrequenzen von der Temperatur nach Ganz und 


1) R. Rao. Proce. Roy. Soc. London (A) 145, 489, 1934. 
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Gerlach (l.¢.) spricht erfiir, Diese Erhéhung der Strukturtemperatur 
sollte auf die zwischenmolekularen Kriifte wirken, so dal nach der Auf- 
fassung von Magat die Banden 200 bis 1000 em! viel schwiicher auf- 
treten sollten. Wir fanden das Gegenteil. Ulieh®) kommt aueh in seiner 
Arbeit zum Schlub, dab bei Uberschreiten einer gewissen Grobe der Lonen 
keine Depolymerisation vorhanden ist: denn viele grobe Tonen, z. B. JO, 
zeigen normale Viskositits- und Leitfibigkeitswerte und dhneln den stark 
hvdratisierten (mit geschirmtem Feld) kleinen lonen (vgl. die Beweglich- 
keiten der Lit und [Q.). Cox und Wolfenden?®) bereehnen aus Vis- 
kositiitsmessungen den WKoeffizienten 2 der bekannten Gleichunyg 

1+ AYye+ Be 


v 


() relative Viskositit, ¢ Konzentration in mol Liter, 4 Koeffizient 
der Zwischen-lonen-Krifte) und finden, dali Rb*. Cs*. Ke. NO-.- ClO., 
Br’, J’ negative b-Werte ergeben, Lit, Nat, JO., OH’, HH, SO, positive 
und N as CT. BrO, etwa Null. Sie berichten weiter, dal die hegativen 
Werte mit steigender Temperatur abnehmen; d. h. sie sind weniger negativ, 
weil das Wasser bei der héheren Temperatur bereits depolymerisiert wird, 
so dab die depolymerisierende Wirkung dieser lonen keinen weiteren Einflub 
haben kann. Dazu kann man erwihnen die Ergebnisse von Jones, Dole 
und Talley®) die fiir sehr kleine Konzentrationen (< 0,03) eine Erhéhung 
der Viskositat bei allen Salzen fanden: bei mittleren zeigen viele Salze 
(K, Cs, CLO, NO,, Cl. J und Na J) einen 1-Wert kleiner als 1 (negative Vis- 
kositat): schheblich nimmt wieder die Viskositét bei weiterer Konzentration 
zu. Die Zunahme bei klemerer Konzentration riihre von der Tendenz der 
lonen her, die kristallihnliche Struktur des Wassers zu verstiirken. 

Unsere Ergebnisse kénnen wir unter Beriicksichtigunge des oben ge- 
sagten wenigstene rersuchsweise erklaren. 

1. Wir nehmen an, dab jedes Lon durch seine Grobe und sein Feld die 
Q—.—.—H.-,, Briicke’ mehr oder weniger zerstért. Wenn das lon klein ist 
(Lit, F’) oder etwas gréber, aber dafiir zwei- oder mehrwertig, so wirkt 
es als Anziehungszentrum auf die Wasserdipole, die es umbiillen (Hydrata- 
tion): deshalb wird der Anteil der Wasserbanden, der von den gréberen 
Assoziationskomplexen (,,Misform*') stammt, bet allen Elektrolyten mit 
steigender Konzentration schwiicher: es tritt auberdem eime Verlagerung 


der Banden ein. 


') le. a). 2) W. M. Cox u. J. H. Wolfenden, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 145. 475, 1934. 3) G. Jones u. M. Dole, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 51. 2950. 1929: G. Jones u. S. K. Talley, ebenda 55. 624, 
4124, 1933. 
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Je nach der Hydratationszahl (2 in Tabelle 2) — die Kationen zeigen 
vrobere Werte wird das lonenfeld abgeschwicht. Die Wirkung stark 


hydratisierter Lonen reicht also nicht weit, die Wasserkomplexe werden 
weniger zerstOért, die Hauptwasserbanden andern Intensitét und Lage 
weniger. Dies folgt aus dem Raman-Spektrum der Lithiumsalze, welche 
bei klemer Konzentration sogar eine Verbreiterung von 3200 liefern: erst 
bei hoher Konzentration macht sich der Einflufi des Anions (Cl) in dem 
Verschwinden von 3200 geltend. Bei LiJ tritt aber die Abschwiichung von 
3200 schon bei klemerer Konzentration ein, weil das Jodion geringer 
hydratisiert ist und deshalb stiirker zerstérend auf die ,,H-Briicke* wirkt. 

Die im Feld der Jonen befindlichen Wassermolekiile haben eine ge- 
iinderte Verschieblichkeit der Elektronen, deswegen erscheinen nicht nur 
die Hauptwasserbanden, sondern auch die Deformationsfrequenz und die 
zwischenmolekularen Banden mit gréberer Intensitaét und schirfer begrenzt. 
Die von den inneren Schwingungen des H,O-Molekiils verursachten Ande- 
rungen der elektrischen Momente sind relativ sehr klein und scheinen sehr 
empfindlich gegen iubere Felder zu sein’). Auch die zwischenmolekularen 
Schwingungen, die nach friheren Annahmen von symmetrisch — von anderen 
Molekiilen — umhiillten H,O herrithren sollten, sind jetzt (auch bei mabiger 
Depolymerisation) viel stiirker, weil die Krifte meht mehr symmetriseh 
und nicht nach allen Richtungen gleich grob sind. Dureh ‘Temperatur- 
erhdéhung soll man dagegen wegen der geringeren Wechselwirkung zwischen 
den Molekiilen eine Verminderung der Intensitit der zwischenmolekularen 
Banden erwarten, welche auch beobachtet ist. 

2. Die gréferen Tonen moéchten wir in zwei verschiedene Arten unter- 
teilen: Erstens die groben einfachen, wie K*, J’, und zweitens die wenlg 
oder mehr durch andere Atome geschirmten komplexen Radikale, wie die 
[0,-Pyramide oder das C1O,-Tetraeder. Die Abschirmung des Feldes 
des Zentralatoms dieser Radikale haingt nicht nur von der Elektronenzahl 
des Atoms, sondern auch von dem Bau und der Valenz des komplexen 
Systems ab. Im Falle des Jodions haben wir es mit seiner besonderen, in 
der Chemie bekannten Tendenz zur Komplexbildung mit Sauerstoff zu 
tun. Jod liefert (auch gegen Temperaturerhdhung) stabile Verbindungen, 
wie O., [O,, 1O-., 10," ; vielleicht ist seme grobe Ordnungszahl datiir 
sehr geeignet. Es ist also sehr plausibel, dab das LO, im Wasser noch die 
Moéglichkeit hat, mit weiteren Sauerstoffatomen in Wechselwirkung zu 
treten: hierauf beruht die merkwiirdige Erhéhung der Viskositiit durch JO, 


1) W. Weizel, ZS. f. Phys. 88, 214, 19385; vgl. auch M. Magat, l.c. 
S. 133, 145: kK. W. F. Kohlrausch, lL. c¢. S. 111, 114. 
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und seine kleine Beweglichkeit. Infolgedessen kOnnen wir nur geringeren 
Kinflub auf die Polymerisation des Wassers erwarten wie unsere Aufnahime 
hestatigt. — Wenn es aber zum 10, iibergeht, dann soll die Absechinmung 
relativ gréber werden und die Beweglichkeit gréBber: das ist in der Tat 
der Fall). 

Dagegen soll das Jodion eine starke Wirkung auf seine Umgebung 
ausiiben, weil sein Feld nicht durch Hydratation abgeschirmt ist. Die 
H,O-Molekiile kénnen nicht mehr mit) ,,H-Briicken® verbunden sein: 
wenn auberdem das Kation grob ist wie Kalium vibt es eine vollige 
Aufhebung der friheren Struktur: Starke Verschiebungen der Haupt wasser- 
banden bis zu Aufspaltungen, viele physikalische Besonderheiten (magne- 
tische, optische, chemische), neue Banden im Bereich von 300 bis 800, 
auberordentliche Verstirkungen der  inneren O-H-Schwingungen und 
(bei KI) keine Spur mehr von dem Maximum der ,,Kisform*. 

In der Viskositat sind die Werte der Alkalijodide von B bzw. hy hegativ, 
die Beweglichkeiten grob und nur beim Li. tritt eine Verminderung dieser 
Effekte wegen des Einflusses von Lit ein. Die Wirkung nimmt ab in der 
Reihenfolge: I’, Br’, Cl’, NO., C1O., BrO., [0,; die Lonen SO; und CO, 
zeigen eine noch kleinere Wirkung. 

3. Die Perchloratlbsungen haben ein Raman-Spektrum, dessen simt- 
liche Wasserbanden am wenigsten gegeniiber dem reinen Wasser geindert 
sind, bis auf das Erscheinen der starken Bande 3600 em-'. Nach Ganz 
und Gerlach zeigt die konzentrierte C1O,-Lésung die gleiche Absorption 
wie reines Wasser bei 87°, unabhingig von der Temperatur. Hieraus war 
anzunehmen, dal das ClO,-lon am stirksten depolymerisiert. 

Das Raman-Spektrum des warmen Wassers und der ClO,-Lésung 
unterscheidet sich aber in zwei Punkten: Erstens ist 3200 in der Losung 
nicht gesehwicht und nicht verschoben und zweitens tritt die Bande 3600 
in der C1O,-Lésung als selbstaéndiges Maximum auf, nicht nur als eine 
Verbreiterung der Banden 3400 (vgl. 8.5. Rao). 

Es scheinen uns hierfiir zwei durchaus verschiedene Erklirungen 
moglich. 

a) Das Ion ClO, wirkt stark depolymerisierend: denn es ist wenig hy- 
dratisiert. Hierauf beruht das Auftreten von 3600. Das Erscheinen von 
$200 mu dann auf eine neve Struktur zuriickgefiihrt werden, welche auf 
dem Einbau von ClO, in Wasser beruht auf Grund der gleichen Struktur 


des C1O,-Tetraeders und des Wassertetraeders: denn der Abstand zweier 


1) Vgl. Ulich, Le. b) $.169, 171. 
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Q-Atome ist in ersteren 2.5, in letzteren 2,7 A. Hierfiir spricht die grobe 
Loshehkeit, welche bis zur Bildung emes mehtkristallisierenden Breies 
von Perehloraten mit kleinem Kation (Li, Me) fiihrt. 

B) Das Ion CLO, wirkt wenig depolymerisierend, weil das Cl yon den 
Sauerstoffatomen cveschirmt ist. Der Eimbau des lons im Wasser brinet 
keine weitreichende Stérung und es erscheinen deshalb die normalen Wasser- 
banden in Lage und Intensitit wie bei remem Wasser. Die neu auftretende 
Bande bei 8600 ¢m-! rihrt her von eimzelnen Wassermolekiilen, welche 
nur in unmittelbarer Nihe des lons frei gebildet werden. 

Wir wollen versuchen, durch Polarisations- und Intensitiitsmessungen 
weiteren Aufschlub zu erhalten. Zu der Beziehung unserer Messungen zu 
den Versuchen von Ganz sei noch darauf hingewiesen, dali der Raman- 
Effekt die Grundschwingungen liefert, die Absorptionsmessung sich aber 
auf Kombinationsschwingungen beziehen. 

4. Sehlieblich moéchten wir auf eme unerwartete, viellercht nicht zu- 
fiillige Abnlichkeit zwischen Borgldsern und Wasser hinweisen. Diese 
Gliser zeigen, wie wir friiher berichteten, eime zwischenmolekulare Bande 
bis zu 500 bis 600 emo. Stark borhaltige Gliser (weitere unverdtfentlichte 
Messungen an Borgliisern bis 40°, BOs) zeigen eime sehr schone Bande 
3400 bis 38700 em-!, die man bet breitem Spalt und gefilterter Erregung 
von 4359 sogar mit dem Auge sehen kann: auch Matossi und Bluschke?) 
finden eine Reflexionsbande um 3 in Borverbindungen: sie glauben 
aber, dab sie dem H,O gehért, das aus der Luft auf der Reflexionsflaiche 
niedergeschlagen wurde. Bei uns tritt aber die Bande im inneren Volumen 


der vollig klar polierten Borgliiser auf*). 


Zusammenfassung. 

a) Raman-Untersuchungen an Loésungen von Cl’-, Br’-, J’-, NO., 
ClOL-, CLOj-, JO.-, COj- und SO{-Tonen. 

b) Die Auswertung der Platten ergab, dab die Llonen im allgememen 
die Struktur des Wassers andern und die zwischen den H,O-Molekiilen 
wirkenden Bindungen (,,H-Briicken*t) mehr oder weniger zerstOren. 

¢) Die zwischenmolekularen Banden (Bereich 300 bis 1000) erscheinen 
viel deutlicher und besonders bei Jodiden sehr stark: sie zeigen — in bestem 


Falle — auch eine Struktur. 


') F. Matossi u. H. Bluschke, ZS. f. Phys. 108, 295, 1938. — 7) Daten 
iiber diese Banden findet man auch bei Langenberg (Ann. d. Phys. 28, 
104, 1937), der die von uns erst als Fluoreszenz bezeichneten Banden dem 
Raman-kffekt richtig zuordnete. 
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d) Diesen Banden veht durchweg parallel die Deformationsfrequenz 
~ 1645 emeo!, die sehr scharf bei Ca (NOg), auftritt. 

e) Das erste Maximum des fliissigen Wassers (~ 3200) wird (auber 
durch CLO4, SOy, COg, J Og) stark geschwiicht, im Gegensatz zu dem zweiten 
~ 3400, das sehr stark erschemt. Bei WK ist) das 3400 em !-Maximum 
doppelt und 3200 voéllig versehwunden. 

f) Ber Perchloraten erscheint neben den zwet Maxima em drittes um 
3600 cmo!, 

g) Die Temperatur wirkt ganz anders auf das Wasser als die Elektrolyt- 
zusiitze: die bis jetzt Ofters gediuberte Meinung iiber die grobe Ahnlichkeit 
dieser Einfliisse ist micht mehr weiter zu halten. 

h) Ks werden die verschiedenen Zuordnungen der H,O-Frequenzen 
diskutiert und die von Cross und Mitarbeiter als mehr wahrseheinlich 
anevenominen, 

i) Die experimentellen Ergebnisse werden im Vergleich mit Hydrata- 
tion, Viskositét und Beweglichkeit der Lonen diskutiert und versuchsweise 
erkliirt. 

k) Es wird auf eine gewisse Ahnlichkeit zwischen den Spektren der 


Borgliiser und des Wassers hingewiesen. 


Der Vertasser dankt nochmals bestens dem Deutschen Akademischen 
Austauschdienst, dem Mitteleuropiischen Wirtschaftstage und dem Griechi- 
schen Minsterium fiir Unterricht fiir die Ermoéglichung seines Aufenthaltes 
in Miinchen. 

Es macht mir wieder eine grobe Freude, meinem hochverehrten Lehrer, 
Prof. Dr. W. Gerlach, herzlichst zu danken fiir sein freundliches Ent- 
gegenkommen, seine wertvollen Hinweise und die Erlaubnis zur Ausfiihrung 
dieser Untersuchungen in seinem Institut. Es sei mir gestattet, diese Arbeit 
ihm zu widmen. Ieh danke auch Herrn Dr. Weiler, Magdeburg, mit dem 
ich bei einem friiheren Aufenthalt in Miinchen die ersten LOsungsversuche 
machte und Herrn Dr. E. Kappler fir viele Ratschlige, auberdem Herrn 
Prof. Dr. D. Hondros, sowie der Universitit Athen fiir den mir gewadhrten 


Urlaub. 


Miinchen., Physikal. Institut der Universitit. Ende Juli 1938. 
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Nachtrag zur Arbeit ,Uber die Schwingungen und 
die Struktur der XO;-Ionen.*') 


Von Th, G. Kujumzelis (Athen), z. Zt. Miinchen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. August 1938.) 


Die Messungen des Verfassers sind mit denen von Shen, Yao und Wu in Uber- 

einstimmung, mit denen von Venkateswaran nur teilweise. Auf Grund 

einer neuen Untersuchung von Jodsiiure H JO, wird gezeigt, da’ die Zuordnung 
Venkateswarans nicht wahrscheinlich ist. 


Kurz nach Erscheinen unserer Arbeit erhielten wir Kenntnis von emer 
Untersuchung von Venkateswaran, in welcher unter anderem Messungen 
der inneren Schwingungen von Chloraten, Bromaten und Jodaten enthalten 
sind. Der Verfasser diskutiert auch Polarisationsmessungen von Shen, 
Yaound Wu und vergleicht sie mit seinen eigenen Messungen. Wir mdchten 
dazu zwel Bemerkungen machen. 

1. Aus der Zusammenstellung der von Venkateswaran (V.)?), Shen, 
Yaound Wu(S.Y.W.)3) und uns (K.)4) (Tabelle 1) ergibt sich fast durchweg 
eine sehr gute Ubereinstimmung, so dab die meisten Zahlen als gesichert 
zu betrachten sind. 

Tabelle 1. 





oy, | wy 1 My» is 
S.Y. W. NaClO, 10n 930 (0,35) 982 (0,87) 610 (0,56) 479 (0,90) 
V. * 100°,*) 927 (10) 971 (2s. br.) 611 (3br.) 473 (5 br.) 
K. - 5n 932 920— 1040 615 480 
(Bd.-Mitte 980) 
S.Y. W. NaBrO, 3n 806 (0,38) 421 356 (0,89) 
V. % 45°, 806 (10) 461 (0) 346 (3) 
K. . 2n 805 780 — 840 (Bd.) = 429 358 
; ; ~ soy p, 265 (10) | 799(6) | 7 309 (6) ) 
K. » wen 798 740 820(Bd). 365 323 
S. Y.W. HJO, 6,1n 779 (0,43) 826 (0,67) (638) 330 (0,81) 
K. » On 775 825 (634) 334 
V. JO, (Kation?) 744 796 423 320 


*) Vermutlich 100 gr NaClO, in 100 gr H,O. 


') ZS. f. Phys. 109, 586, 1938. —- *) C.S. Venkateswaran, Proc. Ind. 
Acad. VII, 144, 1988. —- 8) S. T. Shen, T. Y. Yao, u. Ta- You Wu, Phys. 
Rev. 51, 235, 1937. 4) Th. G. Kujumzelis, ZS. f. Phys. 109, 586, 1938. 
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S.Y.W. schlieBen aus ihren Untersuchungen fiir die drei Lonen auf ein 
Pyramidenmodell mit einem Winkel von 53 bis 55° zwischen Kante und 
Hohe. V. berichtet, daf in Kristallen drei Frequenzen aufgespalten sind 
in zwei Komponenten, nicht aber die Deformationsfrequenz @.  (z. B. 
615 cm! des C10, -Ions, die in Tabelle 4 seiner Arbeit nach unserer 
Ansicht unrichtig als m4, , in Tabelle 5 aber als @g|| bezeichnet wird). 

2. Beziiglich der 826 em! der HJO, bezweifelt V., da® sie dem ein- 


fachen JO, angehért, weil er sie polarisiert findet. 8. Y. W. finden diese 
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Fig. 1. Photometerkurve von HJO,, 5 norm. 


Linie aber depolarisiert, und ordnen sie der zweifach entarteten @s-Schwin- 
gung zu. Nach Y. liegt die Pulsationsfrequenz @, des JO ,-lons (‘Tabelle 5 
in HJOg?) bei 744, in KJO, (Tabelle 2, Kristall) bet 795, in Li JO, (Ta- 
belle 4, Kristall) bei 765. Wir glauben, dab hier eine nicht passende Zu- 
ordnung vorliegt. 

Wir erinnern uns, daB beim Ubergang SO, — SO, und ClO, > ClO, 
die Pulsationsfrequenz auf —- 10 em! konstant bleibt, so dal diese Frequenz 


fir JO, und JO, auch etwa die gleiche ist und @, bei 790 cme liegt. 
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Wir haben nochmals Autnahmen von H.JO,-Lésungen gemacht, um zu 
versuchen, ob die nach unseren friheren Aufnahmen breite Bande um SOO 
sich auflésen labt. Das ist in der Tat der Fall. Fig. 1 zeigt die Photometer- 
kurve emer 5 n-Lésung. Man sieht auber der (durch 4047 erregten) Wasser- 
bande die sehwache, nicht dem einfachen lon zugehdrende?!) Linie 634. die 
Linie 334 (4) und sehr stark eime doppeite Bande mit dem Schwerpunkt 
800 cm-!. Bei 3 n-Lésung ist die Aufspaltung dieser Bande kaum zu er- 
kennen. Die Messung des Spektrums der 5 n-Jodsiéiurel6sung lefert zwei 
Maxima?), m, = 775 unde, = 825 in guter Ubereinstimmung mit 8. Y. W. 
Wenn man die Linie 825 der polymerisierten Jodsiiure zuordnen wollte. so 
wirde die ()4-Frequenz der Pvramide fehlen. Deshalb scheint uns auch die 
Polarisationsmessung von S. Y. M. richtig zu sein und ebenso die Zuordnung 
von der Frequenz 798 des freien JOs-Lons in der Salzlésung als Pulsations- 
frequenz @). 

Miinehen, Physikalisches Institut der Universitit, August 1938. 


1) 634 (siehe Tabelle 1, ,,. eingeklammerte Zahlen) erscheint nur bei Jod- 
siiure. nicht bei den Jodaten. Sie kann entweder dem H JO,-Molekiil oder einem 
Polymerisationsprodukt (JH,), zuzuordnen sein. — *) Auch die Bande 334 
zeigt unter diesen Bedingungen eine Struktur. 
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Bemerkung 


zu der Arbeit von K.H.Hoesch:.,Messung der elastischen 
Konstanten von durchsichtigen Festkorpern nach einer 
neuen Methode.* 


Von Cl Sehaefer und L. Bergmann in Breslau. 


Kingegangen am 15. September 1938.) 


In Bd. 100. Heft 9 10 dieser Zeitschrift aut S. 606 ff. beschreibt Hoesch 
unter der obengenannten Uberschrift ein Verfahren. um aus der Sichtbar- 
machung des Schall- und Schubwellengitters in durchsichtigen Festkorpern 
die elastischen Konstanten dieser Kérper (Elastizitatsmodul, Torsionsmodul 
und Poissonsehe Konstante) zu bestimmen: diese Messungen werden an 
16 Sehottsehen Glasern ausvefihrt. Herr Hoesch sehreibt in) seiner 
Arbeit (S. 613). dal die bisher benutzten Methoden zur absoluten bestin- 
Wuhe der elastischen Konustanten lsotroper durehsichtiger lester horper 
dadurch vgekennzeichnet selen., .dal sie von den beiden unabhiingiven 
Konstanten an emem Materialstick nur jewells eme zu bestimmen ge- 
statteten”. 

Zu diesen Ausfiihrungen haben wir zu bemerken, dali im Breslauer 
Physikalischen Institut der Universitit seit mehreren Jahren die elasti- 
schen Konstanten an durehsichtigen (kristallmen und isotropen) Korpern 
bestnnmt werden, und zwar nach emem von Schaeter und Bergmann 
ausgearbeiteten Verfahren, das auf der Beugung des Lichtes an den in den 
betreffenden Festkorpern errecten elastischen Wellen beruht. Nach diesem 
Verfahren, das eme gleichzeitive Bestimmung der beiden unabhiingigen 
elastischen Konstanten an cinem Matenalstiick erlaubt, sind imzwischen 
von uns 150 optische Gliser der Firma Schott & Gen. in Jena dureh- 
gemessen worden. Die Mebgenauigkeit hegt in der gleichen Grébenordnung 
wie bei dem Verfahren von Hoesch, die Ausfiihrung der Messung diirfte 
noch einfacher sei. Die Versuchseinrichtung sowie die bei den ersten 
42 Glisern gewonnenen Mebresultate sind bereits im vergangenen Jahre 
in emer ausfiihrlichen Arbeit in den Glastechnisechen Berichten, Bd. 15 
(19387), S. 447—461 von uns veréffentlicht worden. Obwohl Herr Hoesch 
in seiner Arbeit einen Uberblick tiber die bisherigen Methoden zur Messung 


der elastischen Konstanten fester Kérper zu geben behauptet, erwdhnt er mit 
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keinem Wort diese Arbeit, obwohl sie ihm und auch Herrn Hiedemann, 
unter dessen Leitung die Arbeit von Hoesch ausgefiihrt wurde, bekannt 
sein mubte, da bereits im Juli 1987 L. Bergmann in seinem Buche: ,,Der 
Ultraschall’* diese Messungen beschreibt und auf die damals im Druck 
befindliche Arbeit unter Angabe des Zeitschriftenbandes  hinweist !). 
Nebenbei seit noch bemerkt, dafs wir in einzelnen Punkten mit gewissen 
theoretischen Uberlegungen von Hoesch, die sich immer wieder in 
den Kélner Arbeiten finden, nicht iibereinstimmen; doch soll darauf an 
anderer Stelle eingegangen werden. 

1) Von weiteren Literaturstellen, in denen unsere Messungen verOffentlicht 
wurden, seien genannt: L. Bergmann, Messung elastischer Konstanten mittels 
Ultraschall. VDI.-ZS. 81, Heft 30, 5S. 878, Juli 1937 (in den Phys. Ber. 1938, 
Heft 1 referiert von EK. Hiedemann!); D. Kunert, Elastizitiits-Messungen 
an Glisern mittels Schaefer-Bergmann-Diagrammen. Umschau 41, 542, Sep- 
temberheft 1937. 
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Berichtigung 
zur Arbeit: Zur Winkelverteilung von Kerntriimmern. 


Von C. Reinsberg. 


In memer Arbeit ') habe ich von Jordan?) die Auswahlreveln iiber- 
nonnnen, die dort emen Druckfehler enthalten®). Die Gleichungen (2b) 


auf S. 190 miissen richtig heiben: 


ht+J|2\|4,—-—s Jg + J) = |ly — 89). 

Die Deutung des ersten Beispieles, des Prozesses H* (d, Pp) H® hat jetzt 
in der folgenden Weise zu geschehen: Es sind Einfangungen beliebiger 
Ordnung méglich. Die s-Einfangung ergibt eine kugelsymmetrische Ver- 
tellung der Kerntriimmer. Bei p-Einfangung kann sich ein Zwischenkern 
im Zustand >P, *P oder !P bilden. Aus der Tatsache, dab sich die Winkel- 


verteilung der Kerntriimmer durch 
N N 4905 1 + 0.7 - eos? 9 
darstellen libt, schheben wir, dab der Zwischenkern unter Emission einer 
p-Welle zerplatzt. Stehen die Spinmomente von H*® und dem Proton 
parallel, so befand sich der Zwischenkern in einem ?P-Zustand, stehen sie 
parallel, so war der Zwischenkern in einem 'P-Zustand. Wegen 
N (d) do “6 | Pe (cos #) * 3 qy Wy P, (cos i) |* (1) 

bestimmt sich aus (1) 

Die weiteren Beispiele sollen in einer spiiteren Arbeit genauer diskutiert 


werden. 


1) ZS. f. Phys. 108, 189, 19388.— *#) P. Jordan, Ergebn. d. exakt. Naturwiss., 
Bd. XVI, 8. 47. %) Auf diesen Fehler machte mich Herr v. Schwerin auf- 
merksam, wofiir ich ihm nochmals auch an dieser Stelle danken méchte. 
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